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(54) Bezeichnung: FOR ELEKTROCHEMISCHE ZELLEN GEEIGNETE ZUSAMMENSETZUNGEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a composition which contains (a) between 1 and 99 weight % of a pigment (I) with a primary particle size 
of 5 nm to 100 ftm t which is a solid la or a compound lb acting as cathode material in electrochemical cells or a compound Ic acting 
as anode material in electrochemical cells or a mixture of the solid la with the compound lb or Ic; (b) between 1 and 99 weight % of a 
polymer material (II) which contains: (Ila) between 1 and 100 weight % of a polymer or copolymer (Ha) which has reactive groups (RG) 
in a terminal or lateral position or at the chain, which can give rise to thermal and/or UV radiation-induced cross-linking reactions, and 
(lib) between 0 and 99 weight % of at least one polymer or copolymer (lib) which has no reactive groups (RG). 

(57) Zusammenfassung 

Zusammensetzung enthaltend: (a) 1 bis 99 Gew.-% eines Pigments (I) mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 100 ^m, <&s 
ein Feststoff la oder eine als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als Anodenmatenal in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder ein Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder der Verbindung Ic ist, (b) 
1 bis 99 Gew.-% eines polymeren Materials (II), das umfaBt: (Ila) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ila) das ketten-, 
end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aurweist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreakuonen fahig 
sind, und (lib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers (lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 
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Fiir elektrochemische Zellen geeignete Zusammensetzungen 



10 

Die vorliegende Erfindung betriffi Zusammensetzungen, die u.a. fiir elektrochemische 
Zellen mit Lithiumionen-haltigen Elektrolyten geeignet sind; deren Verwendung z.B. in 
bzw. als Festelektrolyten, Separatoren und Elektroden; Festelektrolyte, Separatoren, 
15 Elektroden, Sensoren, elektrochrome Fenster, Displays, Kondensatoren und ionenleitende 
Folien, die eine solche Zusammensetzung enthalten, sowie elektrochemische Zellen mit 
solchen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden. 

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt, 
20 . beispielsweise aus "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed., Vol A3, 
VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397. 

Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatterien und die Lithiumionenbatterien 
insbesondere als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen Energiespeicherdichte 
25 eine besondere Stellung ein. 

Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u.a. in obigem Zitat aus "Ullmann" 
beschrieben, lithiierte Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickel-Mischoxide, wie sie im 
stochiometrisch einfachsten Fall als LiMn 2 0 4 , LiCo0 2 , LiV 2 0 5 oder LiNi0 2 beschrieben 
30 werden konnen. 
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M,« V*d^, die Lithiumionen in ihr Gifer einbauen k6nnen , wic zB . Graphi , 
reag,eren diese Mischoxide reversibel umer Ausbau der Uthiumionen aus dem 
Knaallgifer, wobei in diesem die Ntaalhonen wie Mangan-, Cobalt- Oder Nickelionen 
ox.dier, werden. Diese Reaktion in sich fa e iner elelcrrochemischen ZeUe zur 
• Sb-omspeicherung nutzen, indem man die Lithiumionen aufnehmende Verbindung also 
das Anodenmaterial, und das lithiumhaftige Mischoxid, also das Kamodenmaterial durch 
emen Eletaolyen trenne, durch welchen die Lithiumionen aus dem Mischoxid 'in das 
Anodenmaterial wandern (Ladevorgang). 

Die zur reversion Speicherung von Lithiumionen geeigneten Verbindungen werden dabei 
ubhcherweise auf Ableitelektronen mittels eines Bindemittels fixiert. 

Bei der Aufladung der Zelle flieBen Elektronen durch eine auBere Spannungsquelle und 
Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung der Zelle 
flieBen die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die Elektronen hingegen durch einen 
Nutzwiderstand vom Anodenmaterial zum Kathodenmaterial. 

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses innerhalb der elektrochemischen Zelle befindet sich 
zwischen den beiden Elektroden eine elektrisch isolierende, fur Lithiumkationen aber 
durchgangige Schicht. Dies kann ein sogenannter Festelektrolyt oder ein gewohnlicher 
Separator sein. 

Festelektrolyte und Separatoren bestehen bekanntermaBen aus einem Tragermaterial, in 
das eine dissoziierbare, Lithiumkationen enthaltende Verbindung zur Erhohung der 
Lithiumionenleitfahigkeit und ubhcherweise weitere Zusatzstoffe wie Losungsmittel 
inkorporiert werden. 

Als Tragermaterial schlagt z.B. die US-A 5296318 imd die US-A 5429891 ein 
Copolymerisat aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropen vor. Die Verwendung derartiger, 
hochresistenter (Co)polymere ist jedoch mit einer Reihe von Nachteilen behaflet. 
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Derartige Polymere sind nicht nur teuer, sondem lassen sich auch nur schlecht in Losung 
bringen. Ferner erhohen sie aufgrund ihrer vergleichsweise geringen Lithiumkationen- 
Leitfahigkeit den Widerstand der Zelle, so daB man bereits bei der Herstellung der 
isolierenden Schicht den Elektrolyten, der ublicherweise aus einer Lithiumkationen 
enthaltenden Verbindung, wie LiPF 6 , LiAsF 6 oder LiSbF 6 und einem organischen L6- 
sungsmittel wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat besteht, zuzugeben hat (US-A 
5296318, US-A 5429891). AuBerdern lassen sich derartige Polymere nur mit z.B. hohen 
Anteilen von Weichmachern, z.B. Di-n-butylphthalat, und von pyrogenen Kieselsauren 
verarbeiten, die zugesetzt werden, urn einerseits eine ausreichende Verfilmung und Koha- 
sion der Elektrolytschicht und die Verklebbarkeit mit den Elektrodenschichten und 
andererseits eine ausreichende Leitfahigkeit und Permeabilitat fur Lithiumkationen zu 
gewahrleisten. Der Weichmacher muB dann vor Inbetriebnahme der Batterien durch einen 
im technischen MaBstab iiberaus schwierigen und teuren Extraktionsschritt quantitativ aus 
dem Schichtverbund von Anode, Festelektrolyt- oder Separatorschicht und 
Kathodenschicht entfernt werden. 

Die W097/37397 betrifft u.a. eine Mischung la, enthaltend ein Gemisch Ha, bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs EI, vorzugsweise eines basischen FeststofFs HI mit 
einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 nm und 

b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhaltlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensationsprodukts 
V 

aus 

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mit einer 
Carbonsaure oder einer Sulfonsaure oder einem Derivat oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VI einer Carbonsaure 
oder Sulfonsaure VH, die mindestens eine radikalisch 
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und 



polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder eines Derivats 
davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 



b2) 0 bis 95 Gew,o/ 0 bezogen auf die Masse IV einer weiteren Verbindung Vm 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 
5.000 

mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemisches Ha an der Mischung la 1 bis 100 Gew,o/ 0 
betragt. 

Obwohl die dort beschriebenen Systeme bereits hervorragende Eigenschaften, 
insbesondere bei Verwendung in elektrochemischen Zellen, wie z.B. hervorragende 
KurzschluBfestigkeit, hohe mechanische Stabilitat sowie gute Verarbeitbarkeit aufweisen, 
ist es bei Verwendung dieser Systeme meist notwendig, die eigentliche Folienherstellung 
bzw. den Photovemetzungsschritt bei der Herstellung von z.B. GieBfolien unter 
Inertgasbedingungen durchzufiihren. 

DemgemaO lag der vorliegenen Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein weiter verbessertes 
System fur die Verwendung in elektrochemischen Zellen bereitzustellen. Insbesondere lag 
der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Zusammensetzung 
bereitzustellen, die besser, d.h. unter Vermeidung von Inertgasbedingungen verarbeitet 
werden kann. 

Somit betriffl die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer PrimarpartikelgrSBe von 5 
nm bis 100 urn, das ein Feststoffla oder eine als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als 
Anodenmaterial in elektrochemische Zellen wirkende Verbindung Ic 
oder ein Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder der 
Verbindung Ic ist, 
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(b) 



1 bis 99 Gew.- % eines polymeren Materials (II), das umfaBt: 



5 



(Ila) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ha), das ket- 
ten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, 
die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreak- 
tionen fahig sind, und 



(Db) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers 
(lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 



10 Insbesondere ist diese Zusammensetzung durch das neuartige Vemetzersystem (Polymer 
Ha) gekennzeichnet. 

Das Pigment I kann ein Feststoff la sein. Die Feststoffe sollten vorteilhaft in der als 
Elektrolyt verwendeten Fliissigkeit weitestgehend unloslich sowie in dem Batteriemedium 

15 elektrochemisch inert sein. Der BegrifF,JFeststoff „ umfaBt alle unter ,Normalbedingungen 
als Feststoff vorliegenden Verbindungen, die bei Betrieb der Batterie unter den beim 
Laden von Batterien, insbesondere Lithiumbatterien, herrschenden Bedingungen weder 
Elektronen aufiiehmen noch diese abgeben. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn einen 
Feststoff, der ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem anorganischen Fest- 

20 stoff, vorzugsweise einem anorganischen basischen Feststoff, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Carbonaten, Silicaten, Sulfaten, Phosphaten, 
Amiden, Imiden, Nitriden und Carbiden der Elemente der L, II., HI. oder IV. Hauptgruppe 
oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; einem Polymer, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, 

25 Polyvinylidenfluorid, Polyamiden, Polyimiden; einer Feststoffdispersion enthaltend ein 
derartiges Polymer; Glasmehl, Nanoglaspartikel, wie z.B. Monospet® (Fa. Merck), 
Mikroglaspartikel, wie z.B. Spheriglas® (Fa. Potters-Ballotini), Nanowhisker und einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die als 
Festelektrolyt und/oder Separator verwendet werden kann. 



Beispielhaft zu nennen sind , insbesondere: Oxide, wie z.B. Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Mischoxide, beispielsweise der 



30 
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Elemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie z.B. Leiter-, 
Ketten-, Schicht- und GerUstsilicate, wie z.B. Talk, Pyrophyllit, Muskovit, Phlogopit,' 
Amphibole, Nesocilicate, Pyroxene, Sore-silicate, Zeolithe, Feldspate, Wollastonit,' 
insbesondere hydrophobierter Wollastonit, Glimmer, Phyllosilicate; Sulfate, wie z.B.' 
Alkali- und Erdalkalimetallsulfate; Carbonate, beispielsweise Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonate, wie z.B. Calcium-, Magnesium oder Bariumcarbonat oder 
Lithium-, Kalium oder Natriumcarbonat; Phosphate, beispielsweise Apatite; Amide; 
Imide; Nitride; Carbide; Polymere, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyamide, Polyimide, oder andere Thermo- 
plasten, Duromeren oder Mikrogele, vemetzte Polymerpartikel, wie z.B. Agfaperl®, 
Feststoffdispersionen, insbesondere solche, die die oben genannten Polymere enthalten,' 
sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Feststoffe. 

Weiterhin konnen als inerter Feststoff la erfmdungsgemafl anorganische Li-Ionen leitende 
15 Feststoffe, vorzugsweise ein anorganischer basischer Li-Ionen leitender Feststoff 
eingesetzt werden. 
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Dabei sind zu nennen: Lithiumborate, wie z.B. LL^O,, * xH 2 0, Li 3 (B0 2 ) 3 , Li 2 B 4 G7 * 
xH 2 0, LiB0 2 , wobei x eine Zahl von 0 bis 20 sein kann; Lithium-Aluminate, wie z.B. 
Li 2 0 * A1 2 0 3 * H 2 0, Li 2 Al 2 0 4 , LiA10 2 ; Lithium-Aluminosilicate, wie z.B. Lithium 
enthaltende Zeolithe, Feldspate, Feldspatvertreter, Phyllo- und Inosilicate, und ins- 
besondere LiAlSi 2 0 6 (Spodumen), LiAlSLAo (Petullit), LiAlSi0 4 (Eukryptit), Glimmer, 
wie z.B. K[Li,Al] 3 [AlSi] 4 O 10 (F-OH) 2 , K[Li,Al,Fe] 3 [AlSi] 4 O 10 (F-OH) 2 ; Lithium-Zeolithe,' 
insbesondere solche in Faser-, Blatt-, oder Wiirfel-Form, insbesondere solche mit der 
allgemeinen Formel Li^O * A1 2 0 3 * xSi0 2 * yH 2 0 wobei z der Wertigkeit entspricht, x 
1,8 bis ca. 12 und y 0 bis ca. 8 ist; Lithium-Carbide, wie z.B. Li 2 C 2 , LL.C; Li 3 N; Lithium- 
Oxide und -Mischoxide, wie z.B. LiA10 2 , Li 2 Mn0 3 , Li 2 0, Li 2 0 2 , Li 2 Mn0 4 , Li 2 Ti0 3 ; 
Li 2 NH; LiNH 2 ; Lithiumphosphate, wie z.B. Li 3 P0 4 , LiP0 3) LiAlFP0 4 , LiAl(OH)P0 4 , 
LiFeP0 4 , LiMnP0 4 ; Li 2 C0 3 ; Lithium-Silicate in Leiter-, Ketten-, Schicht-, und Geriist- 
Form, wie z.B. Li 2 Si0 3 , Li 2 Si0 4 und Li 6 Si 2 ; Lithium-Sulfate, wie z.B. Li 2 S0 4 , LiHS0 4 , 
LiKSQ 4 ; sowie die als Verbindung lb genannten Li-Verbindungen, wobei bei deren 
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Verwendung als Feststoff la die Anwesenheit von LeitruB ausgeschlossen ist; sowie 
Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Li-Ionen leitenden Feststoffe. 



Bevorzugt werden als Feststoffe la hydrophobierte Feststoffe la, weiter bevorzugt 
5 hydrophobierte Verbindungen der oben genannten Art verwendet 

Besonders geeignet sind dabei basische Feststoffe. Unter basischen Feststoffen sollen 
dabei solche verstanden werden, deren Gemisch mit einem fliissigen, Wasser enthaltenden 
Verdunnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hochstens 7 aufweist, einen hoheren 
10 pH-Wert als dieses Verdunnungsmittel aufweist. 

Femer betrifft sie eine Zusammensetzung, in der das Pigment I eine als Kathodenmaterial 
in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb ist, die ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus LiCo0 2 , LiNi0 2 , LiNi x Co y 02, LiNi x Co y Al 2 0 2 , mit 0<x,y,z<l, 

15 Li x Mn0 2 (0<x<l), Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x Mo0 2 (0<x<2), Li x Mn0 3 (0<x<l), Li x Mn0 2 
(0<x<2), Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x V 2 0 4 (0<x<2.5), Li x V 2 0 3 (0<x<3.5), Li x V0 2 (0<x<l), 
Li x W0 2 (0<x<l), Li x W0 3 (0<x<l), Li x Ti0 2 (0<x<l), Li x Ti 2 0 4 (0<x<2), Li x Ru0 2 
(0<x<l), Li x Fe 2 0 3 (0<x<2), Li x Fe 3 0 4 (0<x<2), Li x Cr 2 0 3 (0<x<3) 5 Li x Cr 3 0 4 (0<x<3.8), 
Li x V 3 S 5 (0<x<1.8), Li x Ta 2 S 2 (0<x<l), Li x FeS (0<x<l), Li x FeS 2 (0<x<l), Li x NbS 2 

20 (0<x<2.4), Li x MoS 2 (0<x<3), Li x TiS 2 (0<x<2), Li x ZrS 2 (0<x<2), Li x NbSe 2 (0<x<3), 
Li x VSe 2 (0<x<l), Li x NiPS 2 (0<x<l,.5), Li x FePS 2 (0<x<1.5), LiNi x Bi. x 0 2 (0<x<l) 9 
LiNi x Al,. x 0 2 (0<x<l), LiNi x Mgi. x 0 2 (0<x<l), LiNi x Cor. x V0 4 (1 > x > 0), 
LiNi x Co y Mn z 0 2 (x+y+z = 1), LiFe0 2 , LiCrTi0 4 , LiaM b L c Od (1,15 > a > 0; l,3>b+c>0,8; 
2,5>d>l,7; M = Ni, Co, Mn; L = Ti, Mn, Cu, Zn, Erdalkalimetalle), LiCu x n Cu Y m Mn( 2 - 

25 ( X+ y))0 4 (2>x+y>0), LiCrTi0 4j LiGa x Mn 2 . x 0 4 (0,l>x>0), Polycarbonsulfide der 
allgemeinen Struktur: -[C(S x )] n -» V 2 0 5 , einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und 
einem Gemisch der Verbindung lb mit dem Feststoff la, und die Zusammensetzung 
zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten I und n, 
LeitruB enthalt, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die insbesondere als Kathode 

30 verwendet werden kann. 
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Dariiber hinaus betrifft sie eine Zusammensetzung, wobei das Pigment I eine als 
Anodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden 
Metallegierung, micronisiertem KohlenstoffruB, natttrlichem und synthetischem Graphit, 
synthetisch graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid' 
Molybdanoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdancarbonat, Zinkcarbonat,' 
Li x M y SiO z (l>x>0,l>y>0, z>0), Sn 2 BP0 4 , konjungierten Polymeren wie z.B.' 
Polypyrrole, Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene, Lithiummetallverbindungen 
Li x M, wie z.B. solche mit M = Sn, Bi, Sb, Zn, Cd, Pb und 5>x> 0; Li-Sn-Cd, CdO, 
PbO, einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung Ic 
mit dem Feststoff la, und die Zusammensetzung zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Komponenten I und n, LeitruB enthalt, wobei eine 
Zusammensetzung erhalten wird, die insbesondere als Anode verwendet werden kann. ■ 

15 Besonders geeignet sind Pigmente I, die eine PrimarpartikelgrQCe von 5 nm bis 20 urn, 
vorzugsweise 0,01 bis 10 urn und insbesondere 0,1 bis 5 am aufweisen, wobei die 
angegebenen PartikelgroBen durch Elektronenmikroskopie ermittelt werden. Der 
Schmelzpunkt der Pigmente liegt vorzugsweise uber der fur die elektrochemische Zelle 
ublichen Betriebstemperatur, wobei sich Schmelzpunkte von fiber 120°C, insbesondere 
20 von uber 1 50 °C als besonders gunstig erwiesen haben. 

Dabei konnen die Pigmente bzgl. ihrer auBeren Form symmetrisch sein, d.h. ein 
GroBenverhaltnis Hohe : Breite : Lange (Aspektverhaltnis) von ungefahr 1 aufweisen und 
als Kugeln, Granalien, annahemd runde Gebilde, aber auch in Form von beliebigen 

25 Polyedern, wie z.B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder als Bipyramide 
vorliegen, oder verzerrt oder asymmetrisch sein, d.h. ein GrSfienverhaltnis Hohe : Breite : 
Lange (Aspektverhaltnis) von ungleich 1 aufweisen und z.B. als Nadeln, asymmetrische 
Tetraeder, asymmetrische Bipyramiden, asymmetrische Hexa- oder Octaeder, Plattchen, 
Scheiben oder als faserfdrmige Gebilde vorliegen. Sofem die Feststoffe als asymmetrische 

*> Teilchen vorliegen, bezieht sich die oben angegebene Obergrenze ftir die Primarp- 
artikelgroBe auf die jeweils kleinste Achse. 
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Die erfindungsgemafle Zusammensetzung umfaBt 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
90 Gew.-%, weiter bevorzugt 50 bis 85 Gew.-%, insbesondere 65 bis 80 Gew.-% eines 
Pigments I, und 5 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-%, weiter bevorzugt 15 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 des polymeren Bindemittels II. 

5 

Dieses polymere Bindemittel EI umfaBt 1 bis 100 Gew.-% mindestens eines Polymers Ha, 
das 

ketten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die thermisch 
und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreaktionen fahig sind, und 0 bis 99 Gew.- 
10 % mindestens eines Polymers oder Copolymers (Eb) > das frei ist von Reaktivgruppen 
RG. 

Als Polymere Ha konnen prinzipiell alle thermisch und/oder unter energiereicher 
Strahlung, bevorzugt unter UV-Licht vernetzbaren Polymeren verwendet werden, die 
15 ketten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG), vorzugsweise 
Reaktivgruppen RGa oder RGb oder RGa und RGb aufweisen, iiber die, unter Warme- 
und/oder Strahlungsaktivierung die Polymeren vernetzen konnen. 

Weiter bevorzugt ist das Polymer Ha ein Polymer, das jeweils ketten-, end- und/oder 
20 seitenstandig mindestens eine erste Reaktivgruppe RGa und mindestens eine von RGa 
verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller 
Polymermolekiile mindestes je eine RGa und eine RGb vorhanden ist. 

Weiter kann das Polymer Ila gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren 
25 Polymeren die von denen ein Teii nur RGa und ein anderer Teil nur RGb aufweisen. 

Weiter kann das Polymer Ila gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren 
Polymeren die von denen ein Teil nur RGa und ein anderer Teil nur RGb aufweisen und 
weiteren Polymeren die sowohl RGa und RGb aufweisen. 
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h der Rege, wird das Polymer Ha gebi.de, aus einer emheimchen Polymafclassc 
bevorzug, aus der Kla.se der Po We. Es sind aber auch Biends ™^ 
Poiymerklassenmoghch ^ VCTKlueden « 

5 a D r 0 r er Da r Mt sowohi poiymere a,s auch o, ~ »•* — 

aus polymeren und oligomeren Stoffen. 

Die ohgomere und/oder po,ymere Grundsm^r der Polymeren Ha umfa* b e k ann«e 
Po^eren w ,e sie ,B. aufgebau, werden durch -C-C-Verknupmngen, die auch Doppe,- 

s rir;:r: K Ke,on - suifid - su,fon - Acew - h ~- — - 

Des we,,eren kann &e O , jgomere ^ Gnmdsmiktur ^ y 

nngformig oder dentrimer aufgebaut sein. 

Die erfindungsgemaC verwen d e,e„ Po,ymere Da k 6 nnen „ men werden ^ 
PolymerisaUon, Polyaddiuon Oder Polykondensanon von Mono m erbaus,einen, die neben 
den Gruppen ttber die der Polymeraufbau erfo.g,, noch RGa und/oder RGb aufweisen 
sodae erfindungsgemaB lunk,io„a>isier,e Poiymere Da schon bei der Po ly r»erhers ( eHung 
gebildet werden. s 

Weiter kSnnen die erflndungsgemaBen Polymeren n a erhauen werden durch 
po^meranaloge Umsesung von runknonellen Polymeren. mi, Verbindungen die RGa 
und/oder RGb und mindestens eine wei,ere Grupp. auftveisen, die mi, den ,tak,ionellen 
Gruppen der oligomeren oder polymeren Grundsttuktur reagieren konnen. 

Wei,er is, es mOglich, eine der funknonellen Gruppen RGa und/oder RGb schon bei der 
Po ymerhenaeUung einzubauen, und da™ di. andere RG in das ferdge Po>ymer durch 
polymeranaloge Funktionalisierung einzufiihren. 
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Gruppen RGa sind Gruppen die Strukturen aufweisen, die unter energiereicher Strahlung, 
bevorzugt UV-Licht im triplettangeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigt 
sind (literaturbekannte Fotoinitiatorgruppen vom Norrish II-Typ). Solche Strukturen sind 
aus der Fotochemie dem Fachmann bekannt. Weiterhin werden hier die entsprechenden 

5 Acrylat(derivat)-Verbindungen 9 die derartige Strukturen aufweisen, aufgelistet. Weitere 
Details bzgl. dieser Verbindungen sind der US 5 558 911 zu entnehmen, deren 
diesbezuglicher Inhalt vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kontext dieser 
Anmeldung aufgenommen wird. Selbstverstandlich konnen auch andere Monomere, 
Oligomere oder Polymere, die derartige Strukturen RGa aufweisen, erfindungsgemaB 

1 0 eingesetzt werden. 



15 





0-CH2— COOH 



CH2— NH-C— CH=CH2 
It 
O 



(10) 




CHz-NH-C— CH=CH2 



OCH 3 



(ID 




O 
II 



CH2— NH- C— CH=CH2 



CH 3 



(12) 



R 6 — Cl^. O OR 7 

B -j-O-C-N-C-C^CHz 



(13) 



wonn 



wonn 



^ CH 3 Oder C&s ist 

C H oder CH 3 ist 




R— CHz 



(14) 



CH«CHz 



CnQrH- 1 ist, wobei n = 1 bis 3 oder C$Hs , 

O R 10 



-N oder 



® 11 
»N(R n ) 2 - 



R 



to 



-H oder C n H 2 n- 1 ist, wobei n = 1 bis 8, und 



"ist, 
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wobeiR 1 =HoderCH 3 . 



Ober die Mitverwendung solcher RGa-Acylate is , es ,B. S ehr einfach maglich, durch 
Cop^ymerisatton mit wei.eren Achate,, Ac^copolymerisate » ertulten, die mi, R& 
in eraidangsgemiUer Weise fimktionalisiert sind. 
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Weiter konnen Grundpolymerisate mit z.B. Aminogruppen, aber ohne Gruppen RGa liber 
eine Michael-Addition solcher RGa-Acrylate leicht mit RGa fiinktionalisiert werden. 

5 Bevorzugt als RGa sind Benzophenongruppen. Besonders hohe UV-Reaktivitat wird bei 
Polyacrylaten mit Benzophenonabkommlingen erreicht, bei denen die Benzo- 
phenongruppe uber eine Spacergruppe an die Polymerhauptkette gebunden ist. Besonders 
bevorzugte Polyacrylate sind erhaltlich durch Copolymerisation mit Acrylaten der 
Formeln 24 bis 26 und der Formel 34. 

10 

Eine weitere kostengiinstige und bevorzugte Moglichkeit RGa in Polymere einzufuhren ist 
die Umsetzung von Hydroxybenzophenonen, bevorzugt 4-Hydroxybenzophenon mit den 
Epoxidgruppen eines Polymers, bevorzugt die Addition von 4-Hydroxybenzophenon an 
Polyacrylate mit Anteilen an Glycidyl-(meth-)acrylat. Eine weitere elegante Methode ist 
15 die Reaktion eines Addukts aus einem Mol Diisocyanat mit einem Mol 4- 
Hydroxybenzophenon mit einem Polymer das freie Hydroxylgruppen aufweist. 

Eine bevorzugte Methode RGa in Polyester einzufuhren besteht in der Mitvenvendung 
von Benzophenoncarbonsauren bzw. von Benzophenoncarbonsaureanhydriden bei der 
20 Polykondensation oder die Umsetzung bzw. Veresterung von Polymeren mit 
Hydroxylgruppen, Epoxidgruppen, Isocyanatgruppen und/oder Aminogruppen mit 
Benzophenoncarbonsauren bzw. Benzophenoncarbonsaureanhydriden. 

25 Gruppen RGb sind Gruppen, die mit angeregten Norrish H-Fotoinitiator-Gruppen 
wechselwirken konnen. Als solche Wechselwirkungen ist besonders die 
Wasserstoffiibertragung auf die Norrish H-Struktur dem Fachmann bekannt, sodaB es zur 
Ausbildung von Radikalen kommt, sowohl beim H-Donor als auch bei der 
abstrahierenden Norrish II -Struktur. Uber eine Radikalkombination ist eine direkte 

30 Vemetzung der Polymeren mfiglich. Weiter ist auch der Start einer radikalisch initiierten 
Polymerisation von z.B. polymerisierbaren funktionellen Gruppe RGb z.B. Maleinat-, 
Fumarat-, (Meth)acrylat-, Allyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Vinylether-, 
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Sterne. En, sys,en_nter VoneiI ^ dabei die ^ stfirempflndl . chke . t 
Sterna, wed s,e ei „e. im Vergleich zu 

gegen d.e « ra B.s.and.eHe der Ges^^cpn, arisen. Seibstverstandiich ist aber 
d.e <M«-)verwendung ungesanigter Stoffe deshaib nich, ausgeschiossen „„d to Einze.faU 
=me C^iena^fgabe. H .,WGn,ppe„ sind dem FacImal]n d „ Fotochemje 

b*-m. Es s,nd prm2ipielI die Wasseretoffe n . t ^ geringM B 

beS ° ndere ^ m " W3SS — *~ Bind^energi^ von Zr 

Angaben zur Bindungsene^ie sind iite^beica™. „, Z . B . 2U entnehmen 

Robert Thornton Cfcganic Cnemis** TabeHe : Hotnoiync Bond Dissociation Ena ^ J 

Ib™!^ Ubra,y ° f C ° nSreSS ^^-P-b.ica.ion Data 

ISBNO-205-08453-2, ,9,7. by AHyn and Bacon, Inc. A Division of Simon & Schusler 

Newton, Massachusets, USA. 

Beispide sind Anun-, Furfuty,-, Teirahydrc W , fcobomyl-, Isoalky, verbindungen 
und Verbindungen die Gruppen der folgenden Sirukturen auftveisen: 
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R 4 ' 
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ft* ; 



= 2 oder 3) ; 




H 
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9 



CH,— C-O-R" ; 



9' 



R? 



R 5 



-CHf O 




H 



-CH 




H 



<*2 




wobei R 3 = ein bivalenter aliphatischer, cycloaliphatischer, heterocyclischer oder 
aromatischer Rest, der gegebenenfalls substituiert ist, oder eine Einfachbindung; 

R 4 = H, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, beispielsweise mit 1 bis 8 
Kohlensotflfatomen, halogensubstituiertes Aryl oder Isoamylphenyl; 



R 5 = Alkyl, halogensubstituiertes Alkyl, halogensubstituiertes Aryl oder Isoamylphenyl 
10 bedeutet. 



Diese Formeln sind beispielhaft und nicht einschrankend. 



WO 99/57161 

PCI7EP99/03028 

20 



Be*™* sind seiche Gnmpen die als leicht abstrahierbare H-Atome, H-Atome in a- 
Stellung zu erner Doppelbindung (allylstandige H-Atome) aufweisen. 
Besonders bevorzugt als RGb sind Gruppen 



RGbl 




n=0-10 



W=ge 2um Einb>u soicher Strutaren sind , B . dic Mitvenvendung d er Ester d „ 
10 (Ohgo-)-dihydrodicyclopentadienols. 



15 




n=l-10 



RGb2 



Technisch aus Maleinsaure und DCPD leicht zuganglich 
Maleinat/Fumarathalbester des (Oligo-)dihydrodicyclopentadienols. 



sind die 



20 



Drese Halbester sind in einer glatten Reataion aus Maleinsaureanhydrid (MSA) Wasser 
und Dicyclopentadien (DCPD) bzw. durch eine direkte Addition von DCPD an MSA 
crMlU.ch. Weiter ist es maglich, DCPD dirokt an andere SSuren und/oder saure Polyester 
zu addteren. Diese Reaktionen verlaufcn aber meis. schlechter und bedurfen der Kataiyse 
z.B. mit BF 3 -Etherat. 



25 RGb3 




0-C-C=C-C-OH 
O O 



n=l-10 
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Weiter ist es z.B. aus US-A-252,682 bekannt, daB bei der Reaktion von DCPD und MSA 
Nebenreaktionen gemaB dem folgenden Formelschema untergeordnet stattfinden konnen. 
Diese Nebenprodukte dienen ebenfalls der Einfiihrung von Strukturen gemaB der 
allgemeinen Formel RGbl. 

6$0 * (to ^ O^W, 



Weiter sind Dihydrodicyclopentadienol und Dihydrodicyclopentadienolacrylat 
kommerziell verfiigbar und zur Einfiihrung der besonders bevorzugten RG b)- 
1 0 S trukturen geeignet. 



15 



20 




•OH 



RGb4 RGb5 




Hydroxyfunktionelle Verbindungen zur Einfiihrung von Gruppen gemaB der allgemeinen 
Formel RGbl sind Dihydrodicyclopentadienylalkohol und bevorzugt die kostengiinstig 
unter saurer Katalyse zuganglichen Addukte aus DCPD an Glykole gemaB dem 
untenstehenden Formelschema 




|J + HO-R-OH ^ H o-R^o 

RGb6 
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Weiter sind als RGb Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukto von Interesse, die z.B. 
. allgemein durch Anlagerung von CPD an die Maleatgmppen zuganglich sind. 



Von besonderem Interesse ist die Einfuhrung von Endomethylentetrahydrophthal- 
saurestrukturen durch Anlagerung von CPD an die Doppelbindungen ungesattigter 
Polyester. 



Weiter von Interesse ist die Einfuhrung von Endomethylentetrahydrophthalsaure- und 
Tetrahydrophthalsaurestrukturen fiber die Imide dieser Sauren mit Hydroxyalkylaminen 
wie sie z.B. aus DE-A-15700273 oder DE-A-17200323 bekannt sind. 

Die oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Polymeren Ha umfaBt die 
bekannten Polymeren wie sie z.B. aufgebaut werden durch -C-C- Verkniipfungen, die 
auch Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen konnen, sowie durch Ether-, 
Ester-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazole Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acetal-, Harnstoff-, 
Carbonat- und Siloxanverkniipfiingen unter der Mafigabe der im vorstehen den naher 
definierten Funktionalisierungen. 

Bevorzugt werden Polyester, Polyether, Polyurethane und besonders bevorzugt 
Polyacrylate eingesetzt. 





— o-c-c-c-c-o — 

II H H || 

o o 
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Polyester im Sinne der Erfindung sind gesattigte und ungesattigte Polyesterharze 

Zum Aufbau der Polyesterharze kommen dabei die ublichen und bekannten Carbonsauren 
5 mit > 2 Carboxylgruppen und/oder deren Anhydride und/oder deren Ester und Hy- 
droxylverbindungen mit > 2 OH-Gruppen in Frage. Es konnen auch monofunktionelle 
Verbindungen mitverwenden werden, um z.B. das Molekulargewicht der Polykondensate 
zu regulieren. 

10 Als Carbonsaurekomponenten kommen z.B. a, p-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, 
wie Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, gesattigte 
aliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, natiirliche Fettsauren und polymerisierte 
natiirliche Fettsauren, wie Leinolfettsaure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, 

15 Rizinusolfettsaure, gesattigte cycloaliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie 
Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 
Norbonendicarbonsaure, aromatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie 
Phthalsaure in ihren Isomerformen, auch Tri- und Tetracarbonsauren bzw. deren 
Andydride, wie Trimellithsaure, Pyromellithsaure, mit Allylalkohol teilveresterte 

20 Polycarbonsauren, z.B. Trimellithsauremonoallylester oder Pyromellithsaurediallylester in 
Frage, wobei Benzophenoncarbonsauren von besonderer Bedeutung sind, weil uber diese 
Copolymer UV-Licht-anregbare Strukturen eingebaut werden konnen. 

Als Hydroxylkomponenten kommen z.B. ggf. alkoxylierte, mindestens zweiwertige 
25 aliphatische und/oder cycloaliphatische Alkohole wie Ethylenglykol, Propylengl>4col, 
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, Hexandiol, Trimethylol- 
propan, Pentaerythrit, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, hydriertes 
Bisphenol A, OH-polyfunktionelle Polymere, wie hydroxylgruppenmodifizierte Polybuta- 
diene oder hydroxylgruppentragende Polyurethanprepolymere, Glycerin, Mono- und 
30 Diglyceride von gesattigten und ungesattigten Fettsauren, insbesondere Monoglyceride 
von Leinol oder Sonnenblumenol in Frage. Des weiteren kommen auch ungesattigte 
Alkohole in Frage, wie mit Allylalkohol (teil-)veretherte pplyfunktionelle 
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^7°*^ TM °>°*™°°°W>«. T ri me th y,o,e,handia 1 ,y,. 

ether, Tnmemylolpropanmonoallylether, Trim^yU,^^^ pen 

mo no a,,y,eu,er, Pen,ae, y U U i,dia, 1 y,e,her, Bu.en.2-dio.-l, 4 und alcoxylier.es BuaJZ. 

5 

Wenn zur Regulation des Mo.cku.Wes monofunkuonelle Stoffe eingesetzt werden 
s,nd d,es bevorzug, monofirnktionene Alkohole, wie Ethanol , p^,, Butan0]> " 
Decano,, Isodecano,, Cyclohexano., BenzylaKoho. Oder A.ly,alkohol. Unter den Begriff 
Po.yes.er im Sinne der vorliegenden Erfindung fa„en auch Po.yko„densa.e, die neben den 
Estergruppen Amid- cd/oder Imidgntppen aufiveisen, wie sie durch Mitverwendung von 
Ammoverbindungen erhahen werden. Solcherar. modifier* Polyester sind zB durch 
die DE-A-,5700273 und DE-A..7200323 bekann, Werden " dabei 
Endome,hy.e„,etrahydrophtha.saure- und Tetrahydrophmalsaurestrukturen, tiber die toide 
dteser Sauren mi. Hydroxya,kyarninen wie sie dor. genann, sind, eingeflta so sind das 
RGb im Sinne dieser Erfindung. 

An die Doppelbindungen der verwendeten ungesattigten Polyester kann auch DCPD 
angeUger, werden, wodurch es ermoghcht wird, Endomemylentetrahydrophtha.- 
saurestrukruren einzubauen, die RGb ta Sinne dieser Erfindung darsteUen. Diese 
Endomefty.ente^ydrophfl.als.uresmAruren konnen dabei an den kertensttadigen 
Doppelbindungen der Polyester und/oder an .erminalen Doppelbindungen, wie sie zB 
uber Stoffe gemaB der al.gemeinen Forme. 3 eingefiihrt werden, vorhanden sein Die 
Doppelbmdungen aus den ungesat.ig.en Dicarbonsauren und/oder ungesanigten Diolen 
smd kettens>andige RGb im Sinne der Erfindung. Das Einfiihren der RG kann durch 
Condensation und/oder durch po.ymerana.oge Umsetzungen an Po.yes.ern mi. 
fimkoonellen Gruppen erfolgen. Beispiele ffir Cokondensationen sind die Mi«verwe„dung 
von Tnmemylolpropandi- und -monoaUylether, Pentaerythritdi- und -monoal.yIe.her 
Bu.en-2-diol-l,4, alkoxyliertes Buten-a-diol-M, Allylalkohol und Verbindun gen Ian,' 
Fonnein 3, 4, 5, 7, 8. 

Bevorzug. zur Einfflhrung von RGa is. die Condensation von Benzophenon- 
cartonsauren oder deren Anhydriden. Weiter bevorzug. is, die Addition der ReaWoos- 
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produkte von Hydroxybenzophenonen mit einem UberschuB an Diisocyanaten mit 
hydroxyfiinktionellen Polyestem. 

Auf diese Weise lassen sich auch RGb in hydroxyfunktionelle Polyester einfuhren. Dazu 
werden zunachst bevorzugt Diisocyanate mit Isocyanatgruppen unterschiedlicher 
Reaktivitat, z.B. Isophorondiisocyanat oder 1 ,4-Toluylendiisocanat, mit einer 
halbaquivalenten Menge von z.B. Hydroxyacrylaten, Hydroxyvinylethem, 
Hydroxyallylestern, Hydroxyallylethern, Hydroxy-DCPD-Verbindungen laut Formeln 
AGb4 und AGb6 umgesetzt und diese Umsetzungsprodukte dann mit den 
hydroxyfiinktionellen Polyestern zur Reaktion gebracht. Bei den genannten Reaktionen 
konnen auch gleichzeitig hydroxylfunktionelle Stoffe unterschiedlicher Art eingesetzt 
werden. 

Poly(meth)acrylatharze, die erfindungsgemafl mit RG funktionalisiert sind, stellen eine 
weitere wichtige erfindungsgemaBe Polymerklasse dar und werden durch 
Copolymerisation von Acrylestem, ggf. mit weiteren copolymerisierbaren Verbindungen, 
erhalten. 

Die erfindungsgemaCen Poly(meth)acrylatharze konnen aber auch in Losungsmitteln 
hergestellt werden. Eine weitere vorteilhafte Methode zur Herstellung von 
Poly(meth)acrylaten ist die losungsmittelfreie, radikalische Substanzpolymerisation im 
geriihrten Reaktor, ggf. unter Druck oder in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren bei 
Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren. 

Als Komponenten zum Aufbau von Poly(meth)acrylatharzen sind beispielsweise die 
bekannten Ester der Aciylsaure und Methacrylsaure mit aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen und aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen geeignet, 
wie z.B. Methyl-(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyl- 
(meth)acrylat, n-Butyl(meth)aciylat, Isobutyl-(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, 
Amyl(meth)acrylat, Isoamyl-(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl- 
(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Undecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, 
Tridecyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Methylcyclohexyl(meth)acrylat, Ben- 
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zyl(meth)acrylat, Tetrahydrofiirfiuyl(meth)acrylat, Furfuryl(rneth)acrylat und die Ester der 
3-PhenyIacrylsaure und deren verschiedenen Isomerieformen, wie Methylcinnamat, 
Ethylcinnamat, Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclo-hexylcinnamat, Isoamylcinnamat, 
Tetrahydrofurfurylcinnamat, Furfuiylcinnamat, Acrylamid, Methacrylamid, Methylol- 
acrylamid, Methylolmethacrylamid, Acrylsaure, Methaciylsaure, 3-Phenylacrylsaure, 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie Ethylglykolmono(meth)acrylat, Butylglykol- 
mono(meth)acrylate, Hexandiolmono(meth)acrylat, Glycolether(meth)acrylate, wie 
Methoxyethylglykolmono(meth)acrylat, Ethyloxyethylglykolmono(meth)acrylat, Butyl- 
oxyethylglykolmono(meth)acrylat, Phenyloxyethylglykolmono(meth)acrylat, Glycidyl- 
acrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate, wie 2-Aminoethyl-(meth)acrylat. 

Als weitere Komponenten kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol, 
1-Methylstyrol, 4-tert.Butylstyrol, 2-Chlorstyrol, Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 20 
Kohenstoffstomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylether von Alkanolen mit 2 bis 
20 KohlenstofFatomen, wie Vinylisobutylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Vinylalkylketone, Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und 
Crotonsaure in Frage. Geeignete Monomere sind auch cyclische Vinylverbindungen, wie 
Vinylpyridin, 2-Methyl-l-Vinylimidazol, l-Vinylimidazol, 5-Vinylpyrrolidon und N- 
Vinylpyrrolidon. Auch allylisch ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden, wie 
z.B. Allylalkohol, Allylalkylester, Monoallylphthalat und Allylphthalat. Auch Acrolein 
und Methacrolein und polymerisierbare Isocyanate kommen in Frage. 

Der Einbau der RG kann durch Copolymerisation bei der Herstellung der 
P6ly(meth)acrylate oder durch anschlieCende polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Gut 
polymerisierbare Verbindungen, die Gruppen RGb aufweisen sind z.B. Dihydrodi- 
cyclopentadienyl(meth)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylethacrylat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylcinnamat. Gut polymerisierbare Verbindungen, die weitere Gruppen aufweisen 
an denen eine polymeranaloge Funktionalisierung moglich ist, sind z.B. copoly- 
merisierbare Epoxidverbindungen, wie Glycidyl(meth)acrylat oder Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylate. Die so eingebauten Hydroxyl- und/oder Epoxidgruppen sind Anker- 
Gruppen fiir polymeranaloge Funktionalisierungsreaktionen der Polymeren. 
Epoxydgruppen sind z.B. zur Einfuhrung von acrylischen Doppelbindungen durch 
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Umsetzung mit (Meth)acrylsaure (RGb) und/oder zur Einfiihrung von Vinylethergruppen 
(RGb) durch Umsetzung mit Aminovinyletherverbindungen, wie z.B. Diethanol- 
amindivinylether oder zur Einfiihrung von Benzophenongruppen (RGa) durch Umsetzung 
mit Hydroxy- und/oder Arninobenzophenonen geeignet. 

Polyurethane, die erfindungsgemaB mit RG funktionalisiert sind, stellen eine weitere 
wichtige erfindungsgemaBe Polymerklasse dar und werden durch auf dem Fachmann 
bekannte Weise aus polyfunktionellen, meist difimktionellen Isocyanaten und und 
Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindungen erhalten. Auch dabei ist es moglich RGa 
und/oder RGb direkt beim Aufbau der Polyurethane mit einzubauen oder in fiinktionelle 
Polyurethane nachtraglich einzufuhren. Die chemischen Reaktionspartner sind dabei im 
Wesentlichen die gleichen wie bei den vorherig beschriebenen Polymeren. Bevorzugt 
werden RGa uber die Mitverwendung von fiinktionellen Benzophenonverbindungen und 
RGb tiber Hydroxy-DCPD-Verbindungen laut Formeln RGb4 und RGb6 eingefuhrt. 

Weitere Details bzgl. der verwendbaren Polyurethan-Grundkorper sind der entsprechenden 
Diskussion der als Polymer lib verwendbaren Polyurethane zu entnehmen. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Polymer Ila erfolgt nach allgemein bekannten Regeln 
und ist dem Polymerfachmann bekannt, was z.B. die Einstellung eines erwiinschten 
Molekulargewichtes durch die Mitverwendung von regelnden oder monofunktionellen 
Einsatzstoffe oder die Einstellung einer gewunschten Glasubergangstemperatur durch 
Balancierung von hart/weich Komponenten betrifft. 

Verbindungen mit besonderer Eignung zur Einfiihrung von RGa in erfindungsgemaB 
verwendeten Polymeren Ha, besonders in, wie im vorherigen beschriebene, epoxid- 
und/oder hxdroxyfunktionalisierte Polyester, Polyurthane oder Polyacrylate sind: 

2-, 3- und 4-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-methylhydroxybenzophenon, 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-octyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-4- 
dodecyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-chlorohydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4- 
methoxy-4 '-methylbenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 '-chlorobenzophenon, 
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^HW-me^ophenon, 4-Hy^^:^^^ 4 . HydrQ _, 

4-H«^ 4 , <taethoxybra20phenon| 22 . 4>4 , ^ ^ J ' 

^.-Bu^^^^^, 2, 2 --Di h ^^ methoxy . benzophenoni ; , 
D*ydroxy-4-oc t oxybenzophenon, 2,2--Dihyd r cx y -4,4--dimeU 1 oxy-b eKO phc no „ 2 44". 
2,3,4- und 2,4,6-Trihydroxybenzophenon, 2,2,--, 4,4\ 2,3,4,4'- und 2,3-4 4Vrerrahy- 
droxybenzophenon, 2-, 3- und 4-Annno-benzophenon, 2-A m ino-4- m „„ yl ber*ophenon 2 . 
Amino-6-methylbenzophenon, 

2-A m i„o-4-. m e ttl y,ben 2 ophenon. 2-A n u„<M'-chloro-5-f,uorobenz ophCT on, 2.Amino-5. 
chlorobenzophenon, 2-An, fa o-5-bro m obenzophenon, ^Annno-S-methyteenzonon 2- 
Am.no-N-e.hy.benzophenon, 2-Amino.2 ',5 -dfaethyftenzophenon, 4-^0-2- 
chlorobenzophenon, 4-Amin^-- m e«hoxybenzophe„o„, 3,4-, 4,4'- und 3,3--Diamin- 
obcnzophenon, 4,4--Bis( m eu,yla ra i„o)benzophenon, S^^Tstraan^nobenzophenon ■>. 
. 3- und 4-Benzoyibenzoesaure, 2-BenzoyI-3 •-methyibenzoesaure, 2-BenzoyW 
Ethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-3,6-dime<hyibenzo eS au re , 2-Benzoyl-2-,6-dtoa U ,y I . 
benzoesaure, 2-B e nzoyl-3-,4--dtoeAylbe m o e sau r e, 2-B=„zoyl- 2 -,4-, 6 . dimethyl . 
benzoesaure, 2-BenzoyLp-hydroxybenzcesaure, 2-Benzoyl.4-- met hy 1 .3'-ch 1 orob M . 
zoesaure, 2-Benzoyl-6-chlorobenzoesaur e , 4-Benzoyl-4Msopro P ylbenzoesaure 4- 
BertfoyM'-chlorobenzoesaure, 4-Ber*oyl-4M2-carboxypiopyOben 2 oesaure 2 4-34 
und 4,4^B=r*ophenondicarbonsaure, 2 -,3,4-, 3,3-,4- und 3,4,4^Ber*ophenontricarbon- 
saure, 3,3 ,4,4^Ber*o P henontetracarbonsaure und -terracarbonsauredianhydrid 2 
Hydroxy^methoxy-5-sulfobenzophenon, 4.(4-Carboxyphenylox y )be„zophenon 4-'(3 4- 
B.sCcarboxrt-phenyloxy^enzophenon und das entsprechende Anhydrid 4--(4-Carbo'x 
yphenyloxyHenzophenon^.-carbon.aure, 4--(4-CarboxyphenyIoxy)-ben 2 ophenon-3 4- 
d,carbonsaure und das entsprechende Anhydrid, 4--(3,4-Bis(carboxy)-phenyloxy)-bcn ZO - 
phenon-2,4- und -3,4-dicarbonsSure und die emsprechenden Anhydride 4-(4- 
Cyanobenzoyl>MophenoI, 4-(2-H^^ 

Am 1 n 0 e t hoxy)ph«,y H 2-hydroxy-2-p ro py 1 )ke,on, 4.(2-Hydr 0 xy C arbony lm e t hoxy) P hen y l- 
(2-hydroxy.2-pro P yi)lc«o„. 4^2-Isocyanatoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-pro Py l)kaon 4- 
(2-Isocy a natomethoxy) P henyK2-hydroxy-2-propyl)k«on, 2-([2-]6-I S o- 
c^atohexylaminocar-bonyloxy^oxylthioxanthon, PhenylglyoxylsSure. 
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Ferner konnen auch die nachfolgend unter „Polymere lib" diskutierten Polymere und 
Copolymere als Polymere Ha verwendet werden, sofern sie mit Reaktionsgruppen RQ 
insbesondere RGa und/oder RGb versehen werden. Insbesondere sind hierbei mit 
Reaktionsgruppen RG versehene Polymere und Copolymere halogenhaltiger olefinischer 
Verbindungen (Gruppe 4f)) zu nennen. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaB verwendeten Polymere Ha erfolgt bevorzugt durch 
energiereiche Strahlung, insbesondere durch UV-Licht. Dabei ist in den meisten Fallen 
kein weiterer Fotoinitiatorzusatz notwendig, d.h. die Stoffe sind selbst fotovernetzend 
wobei ein besonderer Vorteil ihre geringe Inhibierung durch Luft ist. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen weitere handeliibliche Fotoinitiatoren zuzusetzen. Weiter sind viele 
Polymere Ha auch thermisch vemetzbar. Besonders hohe thermische Vernetzbarkeit ist in 
Gegenwart von Peroxiden und/oder C-C-labilen Stoffen vom Typ der Benzpinakole bei 
ungesattigten Systemen, die zusatzlich DCPD-Gruppen aufweisen gegeben. Solche 
Systeme sind z.T. auch ohne Peroxide thermisch hartbar. Eine bevorzugte schnelle 
Vernetzung wird erreicht durch z.B. kombinierte Anwendung von Warme und UV-Licht, 
z.B. durch Kombination von IR- und UV-Quellen. 

Als Polymere Hb werden thermoplastische und ionenleitende Polymere eingesetzt. 
Insbesondere zu nennen sind: 

1) Homo-, Block- oder Copolymere (Polymere Ilbl) erhaltlich durch Polymerisation 
von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl eines Kondensationsprodukts 
aus 

a) mindestens einer Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer 
Carbonsaure oder einer Sulfonsaure oder einem Derivat oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol dieser Verbindung (a) einer Carbonsaure 
oder Sulfonsaure (b), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
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funktionelle Gruppe aufweist, oder eines Derivats davon oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr davon 



und 



b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl einer weiteren Verbindung (c) 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000 
mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Vorzugsweise ist das Polymer Ilbl erhaltlich durch 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl eines Kondensationsprodukts 
aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol, welcher in der Hauptkette Kohlenstoff- 
und Sauerstoffatome enthait, 

und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols einer a, 0- 
ungesattigten Carbonsaure, 

und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl einer weiteren Verbindung (c) 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 
mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Als Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure (b) 
oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, sind 
prinzipiell alle Verbindung verwendbar, die dieses Kriterium erfullen, und frei sind von 
Reaktivgruppen RG. 
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Vorzugsweise wird die Verbindung (a) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem 
ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlenstoffatome 
aufweist; einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette neben mindestens 
zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Atom aufweist, das ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus Sauerstoff, Phosphor und Stickstoff; einer Silicium enthaltenden 
Verbindung; einem mindestens eine primare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem 
mindestens eine sekundare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem Aminoalkohol; 
einem ein- oder mehrwertigen Thiol; einer Verbindung mit mindestens einer Thiol- und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

Unter diesen sind wiederum Verbindungen (a) bevorzugt, die zwei oder mehr funktionelle 
Gruppen aufweisen, die mit der Carbonsaure oder Sulfonsaure reagieren konnen. 

Bei der Verwendung von Verbindungen (a), die als funktionelle Gruppe Aminogruppen 
enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sekundaren Aminogruppen zu verwenden, sodaC 
nach der Kondensation entweder uberhaupt keine oder nur geringe Mengen an freien NH- 
Gruppen in der Mischung la vorhanden sind. 

Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen (a) zu nennen: 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlen- 
stoffatome aufweisen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 10 
alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei- und vierwertige Alkohole, 
vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglycol, Propan-1,2- 
oder -1,3-diol, Butan-1,2- oder -1,3-diol, Buten-1,4- oder Butin-l,4-diol, Hexan-1,6- 
diol, Neopentylglycol, Dodecan-l,2-diol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit 
oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, Bisphenol A, wobei jedoch auch, wie 
aus obiger Definition hervorgeht, einwertige Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, n-, sek.- oder tert.-Butanol, usw. eingesetzt werden konnen; ferner konnen 
auch Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxyl- 
gruppen, wie z.B. a,a>-Dihydroxybutadien, verwendet werden; 
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^Aufl Bd. ,9. S. 62-65 bekann. sind md beispieIswe . e 

Afcohoie mi. mehlwertgen , ^ ^ 
arbonsauren erhalten werden; y 

eu, Oder mehrwenige Afcono.e, die in dcr ^ 

/ wie 2.B. Polymensahonsprodukte von Alkylenepoxiden 

bersp.e.swose .sobu.y.enoxid, Propy,enoxid, E.„y.e„oxid, , ,2-Epoxytu.an, ,2-' 
Epoxypeman, U-Epoxyhexan, Tetrahydrofcran, Styro.oxid, wobei auch an d'en 
Endgn^ppen modifier* Po.yemerafcoho.e, wie ,B. mit NH 2 -Endgruppen 
mod.fe.er.e Po.ye.hera.koho.e verwende. werden konnen; diese Alkoho.e besil 
vorzugsweise ein Mo.eku.argewich. (Zahlenmtae.) von ,00 bis 5.000, wei.er bever- 
age 200 bis 1.000, und insbesondere 300 bis 800; derate Verbindungen sind an 
s,ch bekann. und beispie,sweise u„,er den Marken Piurio.® oder Plu[ot]ia& ^ 
BASF Aktiengesellschaft) kommerziell verfilgbar, 

Alkohole, wie oben dennien; in denen ein Tei, oder al.e Koh.ens.ofJa.orne durch 
S,.c,um erse*. sind, wobei hier insbesondere P ol vsi,oxane oder 
A^enoxidysnoxan-CopolynKre oder Gemische aus Po.yetheralxohoien u„d 
Polysiloxanen, wie sie beispielsweise in der EP-B 581 296 und der EP-A 525 728 
beschrieben sind, verwende. werden konnen, wobei b 2 g,. des Mo.eku.argewich.s 
dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagle gilt; 

Alkohole, We oben definier,, insbesondere Po.ye.hera.koho.,, bei denen ein Tei. 

Oder a,,e Sauers.ofra.ome durch Schwefe.a,ome ersea, sind, wobei tagL des 

Molekulargewichts dieser Alkohole eben&Ils das oben Gesagle gil,- 

ein- oder mehnvenige Alkohole, die in der HaupUcene neben mi»des«ens zwei 

Kohens.ofa.omen mindes.ens ein Phosphora,om oder nundestens ein 

St.cks.ofla.om enlhalten, wie z.B. Diethanolamin, Triertanolamin- 

Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeinen Forme. HCHCH,) -COOH 

ab.ei.«^ wobei z eine Zah. von , bis 20 is, wie z.B. e-Caprolac,o„, P-Pro P io.ac„„, 

y-Butyrolacton oder Methyl-e-caprolacton; 
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eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z.B. Di- oder Trichlorsilan, 
Phenyl trichlorsi lan, Diphenyldichlorsilan, Dimethylvinylchlorsilan; 
Silanole, wie z.B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe aufweisendes Amin, 
5 wie z.B. Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 

Diethylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Anilin, 
Phenylendiamin; 

Polyetherdiamine, wie z.B. 4,7-Dioxydecan-l,10-diamin, 4,11-Dioxytetradecan- 
1,14-diamin; 

10 ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z.B. aliphatische Thiole, wie z.B. 

Methanthiol, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Dodecanthiol; aromatische Thiole, wie 
z.B. Thiophenol, 4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin; 

eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe, wie z.B. 4-Hydroxythiophenol sowie Monothioderivate der oben definierten 
15 mehrwertigen Alkohole; 

Aminoalkohole, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Ethyl- 
ethanolamin, N-Butyl-ethanolamin, 2- Amino- 1 -propanol, 2- Amino- 1 -phenyl- 
ethanol; 

Mono- oder Polyaminopolyole mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen 
20 Hydroxylgruppen, wie z.B. Tris(hydroxymethyl)-methyIamin, Glucamin, N,N-Bis- 

(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin, sowie deren Gemische. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Verbindungen (a) 
eingesetzt werden. 

25 

Die oben erwahnten Verbindungen (a) werden erfindungsgemaC mit einer Carbonsaure 
oder Sulfonsaure (b), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare fiinktionelle 
Gruppe aufweist, oder einem Derivat davon oder einem Gemisch aus zwei oder mehr 
davon kondensiert, wobei mindestens eine, vorzugsweise alle der freien zxir Kondensation 
30 befahigten Gruppen innerhalb der Verbindungen (a) mit der Verbindung (b) kondensiert 
werden. 
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Als Carbonsaure oder Sulfonsaure (b) konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
pnnzipiell alle Carbon- und Sulfonsauren, die mindestens eine radikalisch 
polymensierbare funktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren Derivate eingesetzt werden 
Dabe, umfafit der hier venvendete Begriff "Derivate" sowohl Verbindungen, die sich von 
e.ner Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die an der Saurefunktion modifiziert ist wie z B 
Ester, Saurehalogenide oder Sa^eanhydride, als auch Verbindungen, die sich von einer 
Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am Kohlenstoffgenist der Carbon- oder 
Sulfonsaure modifiziert ist, wie z.B. Halogencarbon- oder -sulfonsauren. 

Als Verbindung (b) sind dabei insbesondere zu nennen: 

a,p-ungesattigte Carbonsauren oder p>ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate. 



Besonders geeignete a,{3-ungesattigte Carbonsauren sind dabei solche der 



Formel 



3/ C=C \ 

R COOH 



m der R\ R* und R 3 Wasserstoff oder C,- bis C 4 -Alkylreste darstellen, wobei unter diesen 
w ie derum Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind; weiterhin gut einsetzbar sind 
Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, oder P -Vinylbenzoesaure, sowie 
Derivate davon, wie z.B. Anhydride, wie z.B. Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid; 
Halogenide, insbesondere Chloride, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaurechlorid; Ester 
wie z.B. ^010)3^1^^171^ mit bis zu 20 C-Atomen im Alkylrest wie zB 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- 
Lauryl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpro- 
pyl(meth)acrylat, PolypropylengIycolmono(meth)acrylate, Polyethylen- 

monoCmeflDacrylate, Poly(meth)acrylate von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B 
GlycerindiCme^acrylat, Trimethylolpropan-di(m e th)acrylat, Pentaerythrit-di- oder - 
tri(meth)acr y lat,Diemylenglycolbi S (mono-(2-acryloxy)e^^ 
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von Alkoholen, die selbst wiederum eine radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweisen, 
wie z.B. Ester aus (Meth)acrylsaure und Vinyl- und/oder Allylalkohol; 
Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z.B Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutanat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, Vinyldecanoat, Vinylstearat, 
5 Vinylpalmitat, Vinylcrotonat, Divinyladipat, Divinylsebacat, 2-Vinyl-2-ethylhexanoat, 
Vinyltrifluoracetat; 

Allyl ester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z.B. Allylacetat, 
Allylpropionat, Allylbutanat, Allylhexanoat, Allyloctanoat, Allyldecanoat, Allylstearat, 
Allylpalmitat, Allylcrotonat, Allylsalicylat, Allyllactat, Diallyloxalat, Allylstearat, 
10 Allylsuccinat, Diallylglutarat, Diallyladipat, Diallylpimelat, Diallylcinnamat, Diallyl- 
maleat, Diallylphthalat, Diallylisophthalat, Triallylbenzol-1 ,3,5-tricarboxylat, Allyl- 
fluoracetat, Allylperfluorbutyrat, Allylperfluoroctanoat; 

p,y-ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, wie z.B. Vinylessigsaure, 2-Methyl- 
vinylessigsaure, Isobutyl-3-butenoat, Allyl-3-butenoat, Allyl-2-hydroxy-3-butenoat, 
15 Diketen; 

Sulfonsauren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfonsaure, sowie deren 
Ester und Halogenide, Benzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylbenzolsulfonsaureamid. 

20 Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Carbon- und/oder 
Sulfonsauren eingesetzt werden; 

Das Polymer Hbl kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 
Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl des oben definierten Kondensationsprodukts und 0 
25 bis 95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ebl einer 
Verbindung (c), erhalten werden. 

2) Homo-, Block- oder Copolymere ffl>2 (Polymere Hb2), erhaltlich durch Polymeri- 



sation von 



30 



bl) 5 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Polymer Eb2 einer zur Polymerisation 
befahigten Verbindung (d), vorzugsweise einer zur radikalischen 
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Polymerisation befahigten ungesattigten Verbindung (d), die verschieden von 
der obigen Carbonsaure oder der Sulfonsaure (b) oder einem Derivat davon 
ist, oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 



und 



b2) 25 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Polymer Hb2 der weiteren Verbindung (c) 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000 
mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Als zur Herstellung des Polymers IIb2 verwendbare zur radikalischen Polymerisation 
befahigte Verbindung (d) sind im einzelnen folgende zu nennen: 

Olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Hexen 

oder hohere Homologen und Vinylcyclohexan; 

(Meth)acrylnitril; 

halogenhaltige olefinische Verbindungen, wie z.B. Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, 
Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2- 
Difluorethylen und Tetrafluorethylen; 

Vinylalkohol, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinylformamid; 
Phosphornitridchloride, wie z.B. Phosphordichloridnitrid, Hexachlor(triphosphazen), 
sowie deren durch Alkoxy-, Phenoxy-, Amino- und Fluoralkoxy-Gruppen teilweise oder 
vollstandig substituierte Derivate, d.h. Verbindungen, die zu Polyphosphazenen 
polymerisiert werden konnen; 

aromatische, olefinische Verbindungen, wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol; 
Vinylether, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, 
Hexafluorpropyl- Tetrafluorpropylvinylether. 



Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Verbindungen (d) eingesetzt 
werden, wobei dann Copolymere entstehen, die je nach Herstellungsart die Monomeren 
statistisch verteilt enthalten, oder Blockcopolymere ergeben. 
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Diese Verbindungen (d) wie auch die oben beschriebenen Kondensationsprodukte werden 
nach herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise 
radikalisch polymerisiert, wobei bezuglich der erhaltenen Molekulargewichte das hierin 
nachstehend bezuglich der Verbindung (c) Gesagte gilt. 



Als Verbindung (c) kommen in erster Linie Verbindungen mit einem mittleren 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000, vorzugsweise 5.000 bis 
20.000.000, insbesondere 100.000 bis 6.000.000, in Betracht, die in der Lage sind, 
Lithiumkationen zu solvatisieren und als Bindemittel zu fiingieren. 



Geeignete Verbindungen (c) sind beispielsweise Polyether und Copolymere, die 
mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struktureinheit, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Verbindung (c), aufweist: 



wobei R l , R 2 , R 3 und R 4 Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Methylgruppen, oder 
25 WasserstofF darstellen, gleich oder unterschiedlich sein und Heteroatome wie Sauerstoff, 
StickstofF, Schwefel oder Silicium enthalten konnen. 

Solche Verbindungen sind beispielsweise in: M. B. Armand et. al., Fast Ion Transport in 
Solids, Elsevier, New York, 1979, S. 131-136, oder in FR-A 7832976 beschrieben. 

30 

Die Verbindung (c) kann auch aus Gemischen solcher Verbindungen bestehen. 



5 



10 



15 




20 



Das Polymer Eb2 kann durch Umsetzung von 5 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 
Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb2 einer Verbindung (d) und 25 bis 95 Gew.-%, ins- 
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besondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer Hb2 einer Verbindung (c), erhalten 
werden; 



3) Polycarbonate, wie z.B. Polyethylencarbonat, Polypropylencarbonat, Poly- 
butadiencarbonat, Polyvinylidencarbonat. 



4) Homo-, Block- und Copolymers hergestellt aus 

a) olefinischen KohlenwasserstofFen, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, 
Isobuten, Propen, Hexen oder hohere Homologen, Butadien, Cyclopenten,' 
Cyclohexen, Norbomen, Vinylcyclohexan, 1,3-Pentadien 13- 14- 15 
Hexadien, Isopren, Vinylnorbonen; 



b) aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Styrol und Methylstyrol; 

c) Acrylsaure oder Methacrylsaureester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-EthyIhexyl, Cyclohexyl- 
, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, Tetrafluoropropylacrylat bzw. 
-methacrylat; 

d) Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Methylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinyl- 
acetat; 

e) Vinylether, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl, Cyclohexyl, Benzyl-, 
Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, Tetrafluoropropyl-vinylether; 

f) Polymere und Copolymere halogenhaltiger olefinischer Verbindungen, wie 
z.B. Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylchlorid, 
Hexafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2-Difluorethylen und 
Tetrafluorethylen; vorzugsweise Polymere oder Copolymere des 
Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinylidenfluorids; Copolymere aus Vinylchlorid 
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und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid und 
Hexafluroporpylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; Terpolymere 
aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie einem Mitglied der 
Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem 
Trifluorethylen; insbesondere ein Copolymer aus Vinylidenfluorid und 
Hexafluorpropylen; und weiter bevorzugt ein Copolymer umfassend 75 bis 92 
Gew.- % Vinylidenfluorid und 8 bis 25 Hexafluoropropylen. 

g) 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Vinylencarbonat 

Bei der Herstellung der oben genannten Polymere konnen, falls dies notig und/oder 
erwiinscht ist, Regler, wie z.B. Mercaptane eingesetzt werden. 

5) Polyurethane, beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen Diisocyanaten mit 6 bis 30 C-Atomen wie z.B. aliphatische 
nichtcyclische Diisocyanate, wie z.B. 1,5-Hexamethylendiisocyanat und 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, aliphatische cyclische Diisocyanate, wie z.B. 1,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und Isophoron- 
diisocyanat oder aromatische Diisocyanate, wie z.B. Toluylen-2,4-diisocyanat, 
Toluylen-2,6-diisocyanat, m-Tetramethylxyloldiisocyanat, p-Tetra- 
methylxyloldiisocyanat, 1 ,5-Tetrahydronaphthylendiisocyanat und 4,4 ? -Di- 
phenylenmethandiisocyanat oder Gemische solcher Verbindungen, 

mit 

b) mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Polyesterole, Polyetherole und Diole. 

Die Polyesterole sind zweckmafligerweise uberwiegend lineare Polymere mit 
endstandigen OH-Gruppen, bevorzugt solche mit zwei oder drei, insbesondere zwei OH- 
Endgruppen. Die Saurezahl der Polyesterole ist kleiner als 10 und vorzugsweise kleiner als 
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3. Dl e Polyesterole lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung von aliphatischen 
Oder aromatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 15 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 6 C- 
Atomen, mit Glycolen, bevorzugt Glycolen mit 2 bis 25 C-Atomen oder durch 
Polymerisation von Lactonen mit 3 bis 20 C-Atomen herstellen. Ais Dicarbonsauren 
i lassen sich beispielsweise GlutarsSure, Pimelinsaure, Korksaure, Sebacinsaure 
Dodecansaure und vorzugsweise Adipinsaure und Bernsteinsaure einsetzen. Geeignete 
aromatische Dicarbonsauren sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure oder 
Germsche aus diesen Dicarbonsauren mit anderen Dicarbonsauren, z.B. Diphensaure 
Sebacinsaure, Bernsteinsaure und Adipinsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder 
als Gemische verwendet werden. Zur Herstellung der Polyesterole karm es gegebenenfalls 
vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Saurederivate, wie 
Carbonsaureanhydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur geeignete 
Glycole sind Diethylenglycol, 1 ,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol und 2,2,4-Tri- 
methylpentandiol-1,5. Vorzugsweise verwendet werden 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 2- 
Methyl-l,3-propandiol,l,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpro P andiol-l,3, 1,4- 
Dimethylolcyclohexan, 1,4-Diethanolcyclohexan und ethoxylierte oder propoxylierte 
Produkte des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenylen)-propan (Bisphenol A). Je nach den 
gewtinschten Eigenschaften der Polyurethane konnen die Polyole alleine oder als Gemisch 
in verschiedenen Mengenverhaltnissen verwendet werden. Als Lactone fur die Herstellung 
der Polyesterole eignen sich z.B. a,a-Dimethyl-P-propiolacton, y-Butyrolacton und 
vorzugsweise £-Caprolacton. 

Die Polyetherole sind im wesentlichen lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende 
Substanzen, die Etherbindungen enthalten. Geeignete Polyetherole konnen leicht durch 
Polymerisation von cyclischen Ethem, wie Tetrahydrofuran, oder durch Umsetzung von 
einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylenrest mit einem 
Startermolekiil, das zwei aktive Wasserstofratome im Alkylenrest gebunden enthait, 
hergestellt werden. Als Alkylenoxide seien beispielsweise Ethylenoxid, l^-Propylenoxid,' 
Epichlorhydrin, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid genannt. Die Alkylenoxide konnen' 
einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als 
Startermolekiil kommen beispielsweise Wasser, Glycole wie Ethylenglycol, Propylen- 
glycol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol, Amine wie Ethylendiamin,' Hexame- 
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thylendiamin und 4,4'-Diamino-diphenylmethan und Aminoalkohole wie Ethanolamin in 
Betracht. Geeignete Polyesterole und Polyetherole sowie deren Herstellung sind 
beispielsweise in EP-B 416 386, geeignete Polycarbonatdiole, vorzugsweise solche auf 
1,6-Hexandiol-Basis, sowie deren Herstellung beispielsweise in US-A 4 131 731 
5 beschrieben. 

In Mengen bis zu 30 Gew.-% bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole konnen vorteilhaft 
aliphatische Diole mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1,3- 
Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-l,3- 

10 propandiol, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl- 
1 ,4-butandiol, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaureneopentylglycolester, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol und Methyldiethanolamin oder aromatisch-aliphatische 
oder aromatisch-cycloaliphatische Diole mit 8 bis 30 C-Atomen, wobei als aromatische 
Strukturen heterocyclische Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie 

15 Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate wie Bisphenol A, zweifach symmetrisch 
ethoxyliertes Bisphenol A, zweifach symmetrisch propoxyliertes Bisphenol A, hoher 
ethoxylierte oder propoxylierte Bisphenol A-Derivate oder Bisphenol F-Derivate sowie 
Mischungen solcher Verbindungen in Betracht kommen. 

20 In Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole, konnen vorteilhaft 
aliphatische Triole mit 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, wie Trimethylolpropan 
oder Glycerin, das Reaktionsprodukt solcher Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid sowie Mischungen solcher Verbindungen in Betracht kommen. 

25 Die mehrwertigen Alkohole konnen funktionelle Gruppen, beispielsweise neutrale 
Gruppen wie Siloxangruppen, basische Gruppen wie insbesondere tertiare Aminogruppen 
oder saure Gruppen oder deren Salze oder Gruppen, die leicht in saure Gruppen 
ubergehen, tragen, die tiber einen mehrwertigen Alkohol eingefiihrt werden. Vorzugsweise 
kann man Diolkomponenten, die solche Gruppen tragen, wie N-Methyldiethanolamin, 

30 N,N-Bis(hydroxyethyl)aminomethylphosphonsaurediethylester oder N,N- 

Bis(hydroxyethyl)-2-aminoessigsaure-(3 -sulfopropyl)-ester oder Dicarbonsauren, die 
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solche Gruppen tragen und fur die Herstellung von Polyesterolen verwendet werden 
konnen, wie 5-Sulfoisophthalsaure, verwenden. 

Saure Gruppen sind besonders die Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure-, 
Sulfonsaure-, Carboxyl-, oder Ammoniumgruppe. 

Gruppen, die leicht in saure Gruppen Ubergehen, sind beispielsweise die Estergruppe oder 
Salze, vorzugsweise der Alkalimetalle wie Lithium, Natrium oder Kalium. 

6) Die oben beschriebenen Polyesterole an sich, wobei dabei zu beachten ist, daB man 
Molekulargewichte im Bereich von 10.000 bis 2.000.000, vorzugsweise 50.000 bis 
1.000.000 erhalt. 

7) Polyamine, Polysiloxane und Polyphosphazene, insbesondere solche, wie sich bei 
der Beschreibung des Polymers llb2 bereits diskutiert wurden. 

8) Polyetherole, wie sie z. B. bei der obigen Diskussion des Polymers Hbl als 
Verbindung (c) oder bei der Diskussion der Polyurethane beschrieben wurden. 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Polymere lib eingesetzt werden. 
Die erfindungsgemaB eingesetzten Copolymere lib konnen je nach Herstellungsart die 
Monomeren statistisch verteilt enthalten, oder als Blockcopolymere vorliegen. 

Die Polymere Ha und lib werden nach herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter Art 
polymerisiert, vorzugsweise radikalisch polymerisiert. Die Polymere Oa und lib konnen 
sowohl hochmolekular oder oligomer oder als Gemische davon eingesetzt werden. 

Die Anteile des Polymers Ha am polymeren Bindemittel H betragt im allgemeinen 1 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%. 
Entsprechend betragt der Anteil des Polymers lib am polymeren Bindemittel E im 
allgemeinen 0 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-% und weiter bevorzugt 40 
bis 70 Gew.-%. 
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Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erfindung folgende Zusarnmensetzungen: 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Da ketten-, end- und/oder 
seitenstandig mindestens eine Reaktivgruppe RGa aufweist, die thermisch und/oder 
5 unter UV-Strahiung im Triplett angeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigt 
ist, und ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine von RGa verschiedene, mit 
RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller Polymermolekule 
mindestens je eine Gruppe RGa und eine Gruppe RGb vorhanden ist. 

10 Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ha ein Polymer oder 
Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die 
Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die Dihydro- 
dicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist. 

15 Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer lib ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids, Acrylnitrils, 
Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus Vinychlorid und Vinylidenchlorid, 
Vinylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen, Vinyliden- 
fluorid mit Hexafluoropropylen; einem Terpolymer aus Vinylidenfluorid und Hexa- 

20 fluorpropylen sowie einem Mitglied der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, 
Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen. 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ha ein Polymer oder 
Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die 
25 Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die Dihydro- 
dicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist., und das Polymer lib ein Copolymer aus 
Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen ist. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen ferner einen Weichmacher HI 
30 enthalten. Es kann jedoch auch ohne Weichmacher gearbeitet werden. 
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Sofem vorhanden, betragt der Anteil des Weichmachers m, bezogen auf die 
Zusammensetzung, 0,1 bis 100 Gew, % , vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% und 

insbesondere 1 bis 20 Gew.-%. 



Als Weichmacher m konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise solche, die Li-Ionen 
solvatisieren, wie z.B. Dimethylcarbonat, Ethyl-methyl-carbonat, Diethylcarbonat, Di- 
propylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Propylencarbonat; cyclische 
Carbonate der Summenformel C n H n+1 O y , n = 2 bis 30, m = 3 bis 7, wie zB 
Ethylencarbonat, 1 ,2-Propylencarbonat, 1,3 -Propylencarbonat, 1,2-Butylencarbonat 1 3- 
Butylencarbonat, 1,4-Butylencarbonat, 2,3-Butylencarbonat; Oligoalkylenoxide, wie z B 
Dibutylether, Di-tert,butylether, Dipentylether, Dihexylether, Diheptylether, Dioctylether 
Dinonylether, Didecylether, Didodecylether, Ethylenglycoldimethylether, Ethyl englycol- 
diethylether, l-tert.-Butoxy-2-methoxyethan, l-tert,Butoxy-2-ethoxyethan, 1 ,2-Dimethox- 
ypropan, 2-Methoxyethylether, 2-Ethoxyethylether, Diethylenglycoldibutylether, Dime- 
thylenglycol-tert.-butylmethylether, Triethylenglycoldimethylether, Tetraethylenglycol- 
dimethylether, y-Butyrolacton, Dimethylformamid; Dimethyl-y-butyrolacton, Diethyl-y- 
butyrolacton, y-Valerolacton, 4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3- 
dioxoIan-2-on, 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Methyl-5-ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,5- 
Diethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Diethyl-l,3-dioxolan-2-o n , l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl- 
l,3-dioxan-2-on, 5-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, 5,5- 
Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, 4,4,6-Trimethyl-l,3-dioxJn- 
2-on, 5,5-Diethyl- 1 ,3-dioxan-2-on, spiro-( 1 ,3-Oxa-2-cyclohexanon)-5 *,5 *, l',3 '- 
oxacyclohexan; 4-Dimethyl-ethoxysilyl-l,2-butylencarbonat; Dicarbonsaureester der 
Formel R'OCOOR 2 OCOOR 3 (Rl, R2, R3 = C.-C^-Kohlenwasserstoffe), organische 
Ester der Formel R'-COOR 2 (R 1 und R 2 = Q-Cao-KohlenwasserstofTe); Kohlenwasser- 
stoffe der allgemeinen Formel C n H 2n+2 mit 7 < n < 50; organische Phosphorverbindungen, 
insbesondere Phosphate und Phosphonate, wie z.B. Trimethylphosphat, Triethylphosphat, 
Tripropylphosphat, Tributylphosphat, Triisobutylphosphat, Tripentylphosphat, Trihexyl- 
phosphat, Trioctylphosphat, Tris(2-ethylhexyl)phosphat, Tridecylphosphat, Diethyl-n- 
butylphosphat, Tris(butoxyethyi)phosphat, Tri S (2-methoxyethyl)phosph a t, Tris(tetrahydro- 
ruryl)phosphat, Tris(lH,lH,5H-octafluorpentyl)phosphat, Tris(lH,lH-trifluor- 
ethyl)phosphat, Tris(2-(diethylamino)ethyl)phosphat; Tris-(methoxyethoxyethyl). 
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phosphat, Tris(methoxyethoxy)trifluorophosphazen, Tris(ethoxycarbonyloxyethyl)- 
phosphat, Diethylethylphosphonat, Dipropylpropylphosphonat, Dibutylbutylphosphonat, 
Dihexylhexylphosphonat, Dioctyloctylphosphonat, Ethyldimethylphosphonoacetat, 
Methyldiethylphosphonoacetat, Triethylphosphonoacetat, Dimethyl(2-oxopro- 
pyl)phosphonat, Diethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopropyl)phosphonat, 
Ethyldiethoxyphosphinylformiat, Trimethylphosphonoacetat, Triethylphosphonoacetat, 
Tripropylphosphonoacetat, Tributylphosphonoacetat; organische Schwefelverbindungen, 
wie z.B. Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie z.B. Dimethylsulfit, 
Diethylsulfit, Glycolsulfit, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Diethylpropylsulfon, Dibutyl- 
sulfon, Tetramethylensulfon, Methylsulfolan, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, 
Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetramethylensulfoxid, Ethylmethansulfonat, 1 ,4- 
Butandiolbis(methansulfonat), Diethylsulfat, Dipropylsulfat, Dibutylsulfat, Dihexylsulfat, 
Dioctylsulfat, S0 2 C1F; 
Nitrile, wie z.B. Acrylnitril; 
Dispergatoren, insbesondere mit Tensidstruktur; 
sowie deren Gemische 
verwendet werden. 

Dariiberhinaus konnen ganz allgemein geeignete organische Verbindungen, wie z.B. 
Alkane C n H x F y mit n = 5 bis 30, x+y = 2n+2; Ether C n H x F y 0 2 mit n = 5 bis 30, x+y = 
2n+2, z = 1 bis 14; Ketone C n H x F y O mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Ester C n H x F y 0 2 mit n 
= 5 bis 30, x+y = 2n; Carbonate C n H x F y 0 3 mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Lactone 
C n H x F y C>2 mit n = 5 bis 20, x+y = 2n-2; cyclische Carbonate C n H x F y 03 mit n = 5 bis 
20, x+y = 2n-2; und Borsaureester mit 
R1-R4 = Ci-Cio-Kohlenwassestoffe und 
X = Ci-Cio-Kohlenwassestoffe, Si(CH 3 >2 
m = 1 oder 2 



WO 99/57161 



PCT/EP99/03028 




insbesondere Trimethylborat, Triethylborat, Tripropylborat, Tributylborat, 
Trimethylenborat, 2-Methyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Ethyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Propyl- 
1,3,2-dioxaborinan, 2-Butyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Phenyl-l,3,2-dioxaborinan als 
Weichmacher V eingesetzt werden. 

Femer konnen mindestens ein Ester der Formeln (El) bis (E5), wie nachstehend 
dargestellt als Weichmacher (V) verwendet werden: 



B 



OR 1 
OR2 

OR3 



(E1) 



OR1 



OR2 



(E2) 
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10 



^ OR 1 
O = P OR 2 



OR3 

(E3) 



O OR2 



(E4) 



R 4 0 OR* 
15 R 3 0^ ^OR 2 (E5) 



wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils unabhangig voneinander 
eine lineare oder verzweigkettige C|- bis C 4 -Alkylgruppe, (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH3 mit n=l 
20 bis 3, eine C3- bis C6-Cycloalkylgruppe, eine aromatische KohlenwasserstofFgruppe, die 
wiederum substituiert sein kann, ist, mit der MaBgabe, dafi mindestens eine der Gruppen 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 (-CH2-CH2-OVCH3 mit n=l bis 3 ist. 



Unter den obengenannten Estern der Formeln (El) bis (E5) werden die 
25 Phosphorsaureester der Formel (E3) bevorzugt eingesetzt. 
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Beispiele fiir die Gruppen R 1 , R 2 und - sofem vorhanden - R> R < sind ^ 

Methyl-, Ethyl-, n- und iso-Propyl-, n- und tert.-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl- sowie 
cue Benzyl-Gruppe, sowie (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH3 mit n=l bis 3, wobei jedoch, wie bereits 
oben erwahnt, zu beachten ist, daB mindestens eine der Gruppen R\ R 2 , R 3 ^ R 4 ^ 
CH 2 -0)„-CH 3 mit n=l bis 3, vorzugsweise 1 oder 2, ist. 

Write bevorzugt werden Ester der allgemeinen Forme* (El) bis (E5) eingesetzt, in denen 
R , R 2 und - sofern vorhanden - R 3 und/oder R 4 gleich sind und -CH 2 -CH 2 0-CH 3 oder (- 
CH 2 -CH 2 -0) 2 -CH 3 bedeuten, wobei auch hier wiederum die entsprechenden 

Phosphorsaureester bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders bevorzugt verwendete Verbindungen stellen die Verbindungen der 
Formeln (El a) bis (E5a) dar: 



B ( OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 



(E1a) 



C ( OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 



(E2a) 



O == P( O CH„ CH 



2 CM 2 O CH 3 ) 3 



(E3a) 
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(E4a) 

und 

10 Si(-0-CH 2 -CH 2 -OCH 3 )4 < (E5a) 

Die hierin beschriebenen Ester sind beziiglich ihrer Eigenschaften auBerordentlich gut als 
Weichmacher in den Folien geeignet und weisen im allgemeinen eine Viskositat bei 

15 Raumtemperatur von < 10 mPas, vorzugsweise < 5 mPas und insbesondere < 3 mPas auf. 
Sie besitzen Siedepunkte von im allgemeinen ungefahr 200 °C oder hoher, vorzugsweise 
ungefahr 250 °C oder hoher und insbesondere ungefahr 300 °C oder hoher, jeweils 
gemessen bei Atmospharendruck auf und weisen bei den bei ihrer Verwendung 
auftretenden Temperaturen von ca. -50°C bis ca. 150°C einen ausreichend niedrigen 

20 Dampfdruck, von ungefahr 10" 5 bis ungefahr 10° auf. Bedingt durch ihre Siedepunkte sind 
sie destillierbar und konnen somit bei ihrer Herstellung in hoher Reinheit erhalten werden. 
Dariiber hinaus sind diese Ester tiber einen weiten Temperaturbereich hinweg bei 
Atmospharendruck flussig, wobei sie im allgemeinen bis zu einer Temperatur von 
ungefahr -30 °C, vorzugsweise bis zu ungefahr -40 °C, noch flussig sind. Die hier 

25 beschriebenen Ester konnen als Losungsmittel in Elektrolytsystemen ftir Li-Ionen-Akkus 
bei mindestens ungefahr 80 °C, vorzugsweise bei mindestens ungefahr 120 °C, weiter 
bevorzugt bei mindestens ungefahr 150°C eingesetzt werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemSB venvendeten Ester auch als Gemisch mit 
30 den vorstehend erwahnten Weichmachem eingesetzt werden. 
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Bevorzugt sind Losungsmittelkombinationen, die erne ausreichend geringe Viskositat 
besitzen, in der Lage sind, die Ionen der Leitsalze stark zu solvatisieren, uber einen weiten 
Temperaturbereich hinweg flussig sind und in ausreichender Weise elektrochemisch und 
chemisch stabil sowie hydro lysebestandig sind. 

Die erfmdungsgemaB verwendeten Ester werden nach herkommlichen Verfahren, wie sie 
beispielsweise in K. Mura Kami in Chem. High Polymers (Japan), 7, S. 188-193 (1950) 
und in H. Steinberg Organoboron Chemistry, Kapitel 5, J. Wiley&Sons, N.Y. 1964 
beschrieben sind hergestellt. Dabei wird im allgemeinen von den den Estem zugrundelie- 
genden Sauren, Saureanhydriden oder Chloriden, wie z.B. Borsaure, C(0)C1 2 , POCl 3 , 
S0 2 C1 2 und SiCL, ausgegangen und diese in bekannter Weise mil den entsprechenden ein- 
oder mehrwertigen Alkoholen oder Etherolen umgesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen k6nnen in einem anorganischen oder 
organischen, vorzugsweise einem organischen fliissigen Verdiinnungsmittel gelost oder 
dispergiert werden, wobei die erfmdungsgemaCe Mischung. eine Viskositat von vorzugs- 
weise 100 bis 50.000 mPas aufweisen sollte, und anschlieBend in an sich bekannter Weise, 
wie Spritzbeschichtung, GieCen, Tauchen, Spincoaten, Walzenbeschichtung, Bedrucken 
im Hoch-, Tief- oder Flachdruck oder Siebdruckverfahren, auf ein Tnigermaterial 
aufgetragen werden. Die weitere Verarbeitung kann wie ublich erfolgen, z.B. durch 
Entfernen des Verdunnungsmittels und Ausharten der Mischung. 

Als organische Verdiinnungsmittel eignen sich aliphatische Ether, insbesondere 
Tetrahydrofuran und Dioxan, Kohlenwasserstoffe, insbesondere Kohlenwasserstoff- 
gemische wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphatische Ester, insbesondere Ethylacetat und 
Butylacetat und Ketone, insbesondere Aceton, Ethylmethylketon und Cyclohexanon, 
sowie DMF und NMP. Es kSnnen auch Kombinationen solcher Verdiinnungsmittel 
eingesetzt werden. 

Als Tragermaterial kommen die Ublicherweise fur Elektroden verwendeten Materialien, 
vorzugsweise Metalle wie Aluminium und Kupfer, in Betracht. Ebenso konnen temporare 
Zwischentrager, wie Folien, insbesondere Polyesterfolien, wie Polyethylentere- 
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phthalatfolien, verwendet werden. Solche Folien konnen vorteilhaft mit einer Trennschicht 
vorzugsweise aus Polysiloxanen versehen sein. 



Ebenso kann die Herstellung der Festelektrolyte und Separatoren thermoplastisch 
5 beispielsweise durch SpritzgieBen, SchmelzgieBen, Pressen, Kneten oder Extrudieren 
gegebenenfalls mit anschlieBendem Kalandrierschritt der erfindungsgemafien Mischung 
erfolgen. 

Nach der Filmbildung der erfindungsgemafien Mischung konnen fliichtige Komponenten, 
10 wie Losungsmittel oder Weichmacher, entfernt werden. 

Die Vemetzung der erfindungsgemafien Zusammensetzung kann in an sich bekannter 
Weise erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisierender 
Strahlung, Elektronenstrahl, vorzugsweise mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 

15 20 und 2.000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 und 50 Mrad, UV- oder sichtbarem 
Licht, wobei ein Initiator wie Benzildimethylketal oder 1,3,5-Trimethylbenzoyl- 
triphenylphosphinoxid in Mengen von insbesondere hochstens 1 Gew.-% bezogen auf das 
Polymer Ha zugegeben und die Vernetzung innerhalb von im allgemeinen 0,5 bis 15 Minu- 
ten durchgefuhrt werden kann, jedoch nicht zwingend notwendig ist, da die hier 

20 eingesetzten Systeme im allgemeinen selbstvernetzend sind; durch thermische Vernetzung 
iiber radikalische Polymersation, vorzugsweise bei Temperaturen von fiber 60 °C, wobei 
man vorteilhaft einen Initiator wie Azo-bis-isobutyronitril in Mengen von im allgemeinen 
hochstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ha 
zugeben kann; durch elektrochemisch induzierte Polymerisation; oder durch ionische 

25 Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch saurekatalysierte kationische 
Polymerisation, wobei als Katalysator in erster Linie Sauren, vorzugsweise Lewissauren 
wie BF3, oder insbesondere LiBF4 oder LiPF6 in Betracht kommen. Lithiumionen 
enthaltende Katalysatoren wie LiBF4 oder LiPF6 konnen dabei vorteilhaft im Fest- 
elektrolyt oder Separator als Leitsalz verbleiben. ^ 

30 

Die oben beschriebene Vernetzung kann, muB aber nicht, unter Inertgas erfolgen. 
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Soli die erfindungsgemaBe Zusammensetzung als Festelektrolyt oder Separator in einer 
elektrochemischen Zelle eingesetzt werden, werden eine dissoziierbare, Lithiumkationen 
enthaltende Verbindung ein sogenanntes Leitsalz, und ggf. weitere Zusatzstoffe, wie 
insbesondere organische Losungsmittel, ein sogenannter Elektrolyt, inkorporiert. 

Diese Stoffe konnen teilweise oder vollstandig bei der Herstellung der Schicht der 
Zusammensetzung beigemischt oder nach der Herstellung der Schicht in die Schicht 
eingebracht werden. 



Als Leitsalze konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 0 096 629 
beschriebenen Leitsalze verwendet werden. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB als 
Leitsalz LiPF 6 , LiBF 4 , LiC10 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiC(CF 3 S0 2 ) 3 , LiN(CF 3 S0 2 ) 2 , 
LiN(S0 2 C n F 2n+1 ) 2 , LiC[(C n F 2n+1 )S0 2 ] 3 , Li(C n F 2n+I )S0 2 , mit n jeweils 2 bis 20, 
LiN(S0 2 F) 2 , LiAlCLj, LiSiF 6 , LiSbF 6 , (RS0 2 ) n XLi ( n X = ,0, ,S, 2 N, 2 P, 3 C, 3 Si; R= 
C m F 2m+1 mit m = 0-10 oder C r C 2 o-Kohlenwasserstoffe), Li-Imidsalze, oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei als Leitsalz vorzugsweise LiPF 6 eingesetzt 
wird. 

Als organische Elektrolyte kommen die vorstehend unter „Weichmachern" diskutierten 
Verbindungen in Frage, wobei vorzugsweise die ublichen organischen Elektrolyte, 
bevorzugt Ester wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat und 
Diethylcarbonat oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

Fur elektrpchemische Zellen geeignete erfindungsgemafie Festelektrolyte, Separatoren 
und/oder Elektroden sollten vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 pan, vorzugsweise 10 bis 
500 um, weiter bevorzugt 10 bis 200 um und insbesondere 20 bis 1 00 um aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen in elektrochemischen Zellen als 
alleiniger Festelektrolyt und/oder Separator und/oder Elektrode oder im Gemisch mit 
anderen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden eingesetzt werden, wobei die 
Verwendung als Festelektrolyt bevorzugt ist. 
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Ferner betrifll die vorliegende Erfindung einen insbesondere in elektrochemischen Zellen 
verwendbaren Verbundkorper, vorzugsweise in Form einer Folie, weiter bevorzugt in 
Form einer Folie mit einer Gesamtdicke von 15 bis 1500 urn, insbesondere mit einer 
Gesamtdicke von 50 bis 500 urn, umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine oben 

5 definierte Zusammensetzung enthalt, die eine Verbindung lb oder eine Verbindung Ic 
umfaBt, und mindestens eine zweite Schicht, die eine oben definierte Zusammensetzung 
enthalt, die einen Feststoff la umfaBt und frei ist von den Verbindungen Ic und lb. Dieser 
Verbundkorper kann auch mit herkommlichen Elektroden, z.B. einer Anode aus Graphit 
kombiniert werden. Die oben definierte erste Schicht enthalt dann eine Verbindung lb, so 

10 dafl folgendes Element entsteht: 

Anode (konventionell) / zweite Schicht / erste Schicht 

(Separator) (Kathode) 



15 



Femer beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen 
Verbundkorpers, das die folgenden Stufen umfaBt: 



(I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht, wie oben definiert; 
20 (II) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht, wie oben definiert; und 

(HI) anschlieBendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der 
minde- stens einen zweiten Schicht durch ein herkommliches Beschich- 
tungsverfahren. 

25 Vorzugsweise wird die mindestens eine zweite Schicht auf einem temporaren Trager 
hergestellt. Dabei konnen erfindungsgemaB ublicherweise verwendete temporare Trager, 
wie z.B. eine Trennfolie aus einem Polymer oder einem vorzugsweise beschichteten 
Papier, wie z.B. eine silikonisierte Polyesterfolie eingesetzt werden. Die Herstellung dieser 
zweiten Schicht ist jedoch auch auf einem permanenten Trager, wie z.B. einer 

30 Ableiterelektrode oder aber auch ganz ohne Trager moglich. 

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten erfolgt durch 
drucklose Verfahren zur Beschichtung bzw. Herstellung von Folien, wie z.B. GieBen oder 
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Rakeln, sowie durch Verarbeitungsverfahren unter Druck, wie z.B. Extrudieren, 
Laminieren, Kaschieren, Kalandrieren oder Pressen. Infolge der Selbstvemetzbarkeit des 
erfindungsgemafl venvendeten Polymers Ha ist eine Stufe, in der nach dem 
Zusammenbringen, z.B. durch Heifllaminieren, vemetzt wird, nicht notwendig. Sofern 
eine Vernetzung nach dem HeiBlaminieren vorgesehen ist, kann der erhaltene 
Verbundkorper durch Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vernetzt bzw. gehartet 
werden. 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es somit ohne weiteres moglich ainen Verbundkorper mit 
den Bestandteilen Trennfolie/Separator (zweite Schicht)/ Elektrode (erste Schicht) 
bereitzustellen. 

Ferner ist es moglich durch doppelseitige Beschichtung einen Verbundkorper mit den 
Bestandteilen Anode/Separator/Kathode zur Verfugung zu stellen. 

Dabei wird beispielsweise so vorgegangen: 

Zunachst werden eine erste Verbindung Ic, wie z.B. Graphite, LeitruB, ein polymeres 
Bindemittel E, ein Leitsalz und ein Weichmacher, z.B. Propylencarbonat, miteinander ver- 
mischt und das resultierende Gemisch auf eine Ableiterelektrode gegossen und 
anschliefiend durch UV-Licht bestrahlt (Komponente 1). AnschlieBend wird ein 
Kathodenmaterial, z.B. LiMn 2 0 4 , auf eine mit LeitruB beschichtete Ableiterelektrode 
gebracht und darauf ein Gemisch aus der erfindungsgemaBen Zusammensetzung, die 
einen FeststofF la enthalt und frei ist von Verbindungen lb und Ic, einem Leitsalz und 
einem Weichmacher gegossen. Auch dieser Verbund wird anschliefiend durch UV-Licht 
bestrahlt (Komponente 2). Durch Zusammenbringen der beiden oben beschriebenen 
Komponenten wird ein Verbundkorper erhalten, der in Verbindung mit einem beliebigen 
Fest- und/oder Flussigelektrolyt als elektrochemische Zelle verwendet werden kann. 



Ein Verbund Festelektrolyt/Anode bzw. Festelektrolyt/Katho4e oder auch 
Kathode/Festelektrolyt/Anode kann ohne weitere Zusatzstoffe dadurch hergestellt werden, 
daB die Separatorfolie und mit der Anodenfolie und/oder Kathodenfolie zusammen bei 
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Temperatureh > 80°C laminiert werden. Dabei ist es ohne weiteres moglich, z.B. eine 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung, die einen Feststoff la umfafit, auf eine 
herkommliche Anode oder Kathode zu laminieren, wobei ein Verbund Anode oder 
Kathode/FeststoflFelektrolyt (Separator) erhalten wird, der dann wiederum mit einer 
5 herkommlichen Kathode oder Anode kombiniert werden kann. 

Ein wie oben beschriebener Verbundkorper Anode/Separator/Kathode kann auch ohne die 
Verwendung eines Tragers bzw. der Ableiterelektroden hergestellt werden, da der 
erhaltene Verbundkorper bestehend aus einer ersten und einer zweiten Schicht, wie oben 
10 definiert, an sich eine fur die Verwendung in elektrochemischen Zellen ausreichende 
mechanische Stabilitat besitzt. 

Somit sind mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung folgende Konfigurationen 
moglich. 

15 



Kathode 


Festelektrolyt/ 
Separator 


Anode 


Konventioneli 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneli 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneli 


Konventioneli 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Konventioneli 


konventioneli 


Zusammensetzung 
gem Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneli 


konventioneli 



Die Befullung derartiger Verbundkorper mit einem Elektrolyt und Leitsalz kann sowohl 
vor dem Zusammenbringen als auch vorzugsweise nach dem Zusammenbringen der 
20 Schichten, ggf. nach dem Kontaktieren mit geeigneten Ableiterelektroden, z.B. einer 
Metallfolie und sogar nach dem Einbringen des Verbundkdrpers in ein Batteriegehause 
erfolgen, wobei die spezielle mikroporcise Struktur der Schichten bei Verwendung der 
erfindungsgemaBen Mischung, insbesondere bedingt durch die Anwesenheit des oben 
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definierten Feststoffs im Separator und ggf. in den Elektroden, das Aufsaugen des 
Elektrolyten und des Leitsalzes und die Verdrangung der Luft in den Poren ermoglicht. 
Das Befullen kann bei Temperaturen von 0 °C bis ungefahr 100°C in Abhangigkeit vom 
verwendeten Elektrolyt durchgefiihrt werden. 

Die erfindungsgemaBen elektrochemischen Zellen konnen insbesondere als Bord-, Auto-, 
Gerate- oder Flachbatterie, sowie als Batterie fur statische Anwendungen und als Batteni 

fur Elektrotraktion venvendet werden. 

Wie sich aus obigem ergibt, betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung oder des oben beschriebenen Verbundkorpers zur 
Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor, 
einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleiten- 
den Folie, sowie einen Festelektrolyt, einen Separator, eine Elektrode, einen Sensor, ein 
elektrochromes Fenster, ein Display, einen Kondensator oder eine ionenleitende Folie, die 
jeweils die erfindungsgemaBe Mischung oder den oben beschriebenen Verbundkorper 
enthalten. 



Femer betrifft sie eine elektrochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt, Separator 
oder eine Elektrode, wie oben definiert, oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon, 
sowie die Verwendung der oben definierten elektrochemischen Zelle als Autobatterie, 
Geratebatterie oder Flachbatterie. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung weist gegenuber den bislang fur den Einsatz in 
elektrochemischen Zellen vorgesehenen Systemen die folgenden Vorteile auf: 

• Der Photovemetzungsschritt bei der Herstellung der GieBfolie, sofern er uberhaupt 
durchgefiihrt wird, erfordert keine Inertgasbedingungen; 

• die mechanischen Eigenschaflen der aus der Zusammensetzung resultierenden Folien 
k6nnen bereits iiber die Zusammensetzung des Polymers Ha von hart/sprfide bis 
weich/elastisch gesteuett werden; 
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• durch das Vorhandensein des Polymers lib ist die resultierende Folie thermoplastisch 
und kann thermisch ohne Zugabe weiterer Hilfsmittel direkt auf die aktiven Elektroden 
laminiert werden. 

5 

Ferner betriffi die vorliegende Erfindng auch die Verwendung eines Polymers Ha, wie 
oben defmiert, als Verne tzersystem in einem Festelektrolyt, einem Separator oder einer 
Elektrode. 

10 Die vorliegende Erfindung soil nunmehr noch anhand einiger Beispiele erlautert werden. 

Dabei stellen die Figuren 1 bis 3 jeweils die Ergebnisse der Zyklisierung (Spannung: 
4,15V) der gemaB Beispiel 1 bis 3 erhaltenen elektrochemischen Zellen dar. 

15 

Herstellunesbeispiel 1 (PAD 



Zunachst wurden 800 g Xylol vorgelegt und auf 85°C erwarmt. 

AnschlieBend wurden ein Zulauf I, bestehend aus einem Gemisch aus 
20 100 g Laurylacrylat, 

300 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 

120 g Glycidylmethacrylat, 

480 g Ethylhexylacrylat und 

2 g Mercaptoethanol, und 
25 ein Zulauf n, bestehend aus 

30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und 

200 g Xylol 



gleichzeitig gestartet. 
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Zulauf I wurde innerhalb von 1,5 Stunden und Zulauf II innerhalb von 2 Stunden in die 
Vorlage zugefahren. Dabei wurde die Temperatur zwischen 80 und 90°C gehalten. 
AnschlieBend lieB man 3 Stunden lang bei 90°C nachreagieren. 

Danach wurde eine Zugabe, bestehend aus 
166 g 4-Hydroxybenzophenon und 
0,83 g Dimethylaminopyridin 

zugesetzt. Man lieB 2 bis 3 Stunden weiter reagieren bis ein Epoxid-Wert von < 0,01 
erreicht war. 



Herstell ungsbeispiel 2 ( PA7) 

Zunachst wurden 660 g Xylol vorgelegt und auf 85°C erhitzt. AnschlieBend wurden ein 
Zulauf I, bestehend aus 

200 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat 
80 g Glycidylmethacrylat und 
580 g Ethylhexylacrylat 
und 

ein Zulauf II, bestehend aus 

30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und 

200 g Xylol 

gleichzeitig in die Vorlage innerhalb von 1,5 Stunden (Zulauf I) und innerhalb von 2 
Stunden (Zulauf H) zugefahren. Dabei wurde die Temperatur bei 80 bis 90°C gehalten. 

Anschliefiend liefl man 3 Stunden lang bei 90°C nachreagieren. AnschlieBend wurde mit 

einer Zugabe bestehend aus 

110,67 g 4-Hydroxybenzophenon und 

0,83 g Dimethylamonopyridin, 

zugesetzt. Danach lieB man 2 bis 3 Stunden lang weiter reagieren, bis ein Epoxid-Wert 
von < 0,01 erreicht wurde. 
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Beispiel 1 

20 g eines Methacrylsilan hydrophobierten Wollastonit (Tremin® 283-600 MST) 
wurden in 15 g Aceton dispergiert. AnschlieBend wurden 54 g einer Losung von 6 g 
5 eines Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen-Copolymers (Kynarflex® 2801, Firma ELF- 
Atochem) und eine Losung von 4,6 g des gemaB Herstellungsbeispiels 1 hergestellten 
PA1 in 34 g Xylol zugegeben. Abschlieflend wurden noch 2,8 g Tris-(2-ethyl- 
hexyl)phosphat zugegeben. 

10 AnschlieBend wurde die so erhaltene Zusammensetzung mit einem Rakel mit einem 
GieBspalt von 500 Jim auf ein Tragermaterial bei 60°C aufgetragen, die Losungsmittel 
innerhalb von 5 min entfernt und nach dem Abziehen der getrockneten Beschichtung ein 
ungefahr 30 ^im dicker Film erhalten. Dieser wurde durch 10-miniitige Belichtung bei 5 
cm Abstand unter einem Feld aus superaktinischen Leuchtstoffrohren (TL 09, Firma 

15 Philips) photovernetzt. 

Der so erhaltene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit 
LiCoC>2 als Kathode und Graphit als Anode zu einer runden „Sandwich"-Zelle 
zusammengebaut. Unter Verwendung von LiPFs als Leitsalz und einem l:l-Gemisch 
20 aus Ethylencarbonat und Diethylencarbonat als Flussigelektrolyt wurde eine 
elektrochemische Zelle erhalten, die unter Anlegen einer Spannung von 4,15V zyklisiert 
wurde. 

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten ergaben sich wie folgt: 

25 

Batterietest 

Kathodenflache: 1 cm 2 
Anodenflache: 1 cm 3 
30 Flachengewicht Kathode: 263,6 g/m 2 

Elektrolyt: 1M LiPF 6 / Ethylencarbonat (EC):Diethylencarbonat (DEC) =1:1 
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10 



11 



Halb- 

Zykluse 

c (Li raus) 
d (Li rein) 
c (Li raus) 



d (Li rein) 



c (Li raus) 



d (Li rein) 



c (Li raus) 



d (Li rein) 



c (Li raus) 



d (Li rein) 



c (Li raus) 



c (Li raus) 



d (Li rein) 
c (Li raus) 



0.5 
-1.0 
0.5 



1.0 



0.5 



-1.0 
0.5 



-1.0 



0.5 



-1.0 



0.5 



0.25 



d (Li rein) 
c (Li raus) 



d (Li rein) 



c (Li raus) 



d (Li rein) 
c (Li raus) 



d (Li rein) 



-2.0 
1.0 



-2.0 
1.0 



-2.0 



1.0 



2.0 
1.0 



-2.0 



c (Li raus) 



d (Li rein) 



1.0 



-2.0 



spezifische Kapazitat [mAh/ g J 



Ladung 



118,8 



109,0 



107,9 



106,7 



105,5 



103,4 



4,6 



85,5 



89,6 



Entladung 



1 10,2 



109,5 



108,7 



107,5 



106,4 



100,0 



91,5 



88,4 



87,4 



86,8 



89,9 



88,4 



87,3 



86,8 



Die Ergebnisse dieser Zyklisierung sind in Fig. 1 dargestellt. Wie sich daraus ergibt 
besafl diese Zelle bei z.B. der 5. Zyklisierung eine spezifische Ladekapazitat an der 

Kathode von 106,4 mAh/g. 



Beispiel 2 

Es wurde ein Film analog Beispiel 1 unter Verwendung von PA1 als Vernetzersystem 
hergestellt, wobei jedoch gemaB Beispiel 2 ein Film einer Dicke von 40 urn erhalten 
wurde. 

Der so erhaltene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit 
LiCo0 2 als Kathode und Graphit als Anode zu einer runden sandwichartigen 
Druckflachzelle (600 N/10 cm 2 Betriebsdruck) zusammengebaut. Unter Verwendung 
von LiPF 6 als Leitsatz und einem l:l-Gemisch aus Ethylencarbonat und 
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Diethylencarbonat als Fliissigelektrolyt wurde unter einer Spannung von ca. 4,15 V 
zyklisiert. 

Die entsprechenden Ergebnisse dieser Zyklisierung sind in Fig. 2 gezeigt. 

5 

Bei der 5. Zyklisierung wurde fur diese Zelle eine spezifische Ladekapazitat an der 
Kathode von ca. 93 mAh/g erhalten. 

10 Beispiel 3 

Es wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine erfindungsgemaCe Zusammensetzung 
hergestellt, wobei diesmal eine Losung von 5 g PA2 in 32 g Xylol eingesetzt wurde. 
Ferner wurden 2,1 g Tris(2-ethyl-hexyl)phosphat verwendet. 

15 

Aus dieser Zusammensetzung wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 ein Film 
hergestellt, aus diesem wiederum in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine 
elektrochemische „Sandwich"-Zelle erhalten wurde. 

20 Diese wurde in gleicher Weise wie die gemaB Beispiel 1 erhaltene Zelle getestet. 

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten ergaben sich wie folgt: 

Batterietest 

25 

Kathodenflache: 1 cm 2 
Anodenflache: 1 cm 3 
Flachengewicht Kathode: 263,6 g/m 2 

Elektrolyt: 1M LiPF 6 / Ethylencarbonat (EC):Diethylencarbonat (DEC) =1:1 
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Entladekapazitat (5. Zyklus): 75 mAh/g 

Entladekapazitat (11. Zyklus) : 66 mAh/g 

Entladerate (3,0 mA/cm 2 ): 87% 
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Patentanspruche 



1. Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 
nm bis 100 jim, das ein FeststofF la oder eine als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als Anoden- 
material in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder ein 
Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder der Verbindung Ic 
ist, 

(b) 1 bis 99 Gew.- % eines polymeren Materials (II), das umfafit: 

(Ha) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ha), das ket- 
ten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, 
die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreak- 
tionen fahig sind, und 

(Ob) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers 
(lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Pigment I ein FeststofF la ist, der 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem anorganischen FeststofF, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaten, Sul- 
faten, Carbonaten, Phosphaten, Nitriden, Amiden, Imiden und Carbiden der 
Elemente der L, H, DI. oder IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems; einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Po- 
lyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid; 
Polyamiden; Polyimiden; und einer FeststofFdispersion enthaltend ein derartiges 
Polymer; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 
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Zusan_ 2 u„g nach Anspruch , oder 2, wobei das Pig^m , eine ais Katho- 
denma.eria. in eiekfrochemischen Ze.ien wiricende Verbindung !b is,, die ausge . 
«** wird aus der Gruppe bes,e„end aus LiCo0 2 , LiNiO, LiNi,Co y O, LiNi 
Co^C,, mi, O^l, LixMnO. (0<x £1 ), Li,Mn 2 C, (0^), Li>MoC2 
(0<x*2), Li,Mn0 3 (O^l), Li,Mn0 2 (0< l2) , Li , M n 2 0 4 (0<x<2>, LuV 2 0 4 
«Kx<2.5), Li,V 2 0 3 (0<x S 3.5), Li,V0 2 ((KxSi), Li,W0 2 (0<x<.) Li WO 
(0<x £1 ), L i,Ti0 2 (0<x £ ,), Li,Ti 2 0 4 (0<x,2,, LixRuC , (0 <x £1) , " L ,Fe 2 0 
(0<XS2), Li,Fe 3 0 4 (0<xS2), Li,Cr 2 0 3 (O^,, Li,Cr 3 0 4 (0<x £3 .8), Li,V 3 S s 
((KXS..8), Li , T a 2 S 2 (0<x £ „, Li.FeS (0<xsl), Li,FeS 2 (CKxs,), Li.NbS, 
(0<x S2 .4), Li,MoS 2 (0<xS3), Li,TiS 2 (0<x^>, Li.ZrS, (0<x£2), 
(0<x 253 ), Li x VSe 2 «Kx<,), Li»NiPS 2 (0<x<l,5), Li,FePS 2 (0<x £1 ,5), LiNi,B, 
>0 2 (0 < x < 1), LiNUA.,,0, (0 < x < 1), Li N i,M g ,. >02 (0 < x < !), LiNi.Co, 
.V0 4 0 * x > 0), LiNi x Co y M„,o 2 (x +y .z - 1), LiF=0 2> LiCrTiO,, 
(1.15 > a > 0; .,3 , b+c * 0,8; 2.5 > d «.7; M = Ni, Co, Mn ; L = Ti, Mn, Cu 
Zn, Erdalkalime<al.e), UQx^^Wfc (2 > x +y > 0), LiCrTiO. Li- 
Ga,Mn 2 ,0 4 (0,las 0), Polycarbonsulfide der allgemeinen Struktur: -[C(SJ] n - 
, V 2 O s , einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, u„d einem Gemisch der Ver- 
bindung lb mi, dem Feslstoffla; und die Zusammensetzung zusatziich 0 1 bis 
20 Gew.-o/ 0 , bezogen auf die Gesamlmenge der Komponenten I bis m, LeilruB 
enthalt. 



Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment I eine als An- 
odenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden 
Metallegierung, micronisiertem KohlenstoffiuB, natiirlichem und synthetischem 
Graphit, synthetisch graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zin- 
koxid, Zinnoxid, MolybdSnoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdancarbo- 
nat, Zinkcarbonat, Li xMy Si0 2 (1 > x > 0, 1 > y > 0 , z > 0), Sn 2 BP0 4 , konjun- 
g^erten Polymeren, Lithiummetallverbindungen Li x M und einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung Ic mit dem Feststoff 
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la; und die Zusammensetzung zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Komponenten I bis HI, LeitruB enthalt. 



5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polymer Ha 
ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine Reaktivgruppe RGa auf- 
weist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung im Triplett angeregten Zu- 
stand zur Wasserstoffabstraktion befahigt ist, und ketten-, end- und/oder seiten- 
standig mindestens eine von RGa verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe 
RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller Polymermoiekule mindestens je eine 
Gruppe RGa und eine Gruppe RGb vorhanden ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Polymer Ha ein 
Polymer oder Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgrup- 
pen RGa, die Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die 
Dihydrodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Polymer lib 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem Polymer oder Copolymer 
des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus Viny- 
chlorid und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid 
und Hexafluropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; einem Ter- 
polymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie einem Mitgiied der 
Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Polymer Ha ein 
Polymer wie in Anspruch 6 definiert ist, und das Polymer lib ein Copolymer aus 
Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen ist. 

9. Verbundkorper, umfassend mindeistens eine erste Schicht, die eine Zusammen- 
setzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 enthalt, die eine Verbindung lb oder 
eine Verbindung Ic umfaCt, und mindestens eine zweite Schicht, die eine Zu- 
sammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 enthalt, die einen Feststoff 
la umfaBt und frei ist von den Verbindungen Ic und lb. 
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10. 



11. 



10 

12. 



Verwendung einer Zusammensetzung gemS8 einCT1 dw , 
ernes Verbundkarpers gen,*, 9 2ur eines Festtlektro 

e.nea Separators, einer Eietorode, in einem Sensor, einen, e.e^rochromen Fen-' 
Mr. emern Display, einem Kondensator oder einer ionerteitenden Folie. 

Fester, Separator, FJefctrode, Sensor, e.eKfrochromes Fenster, DispIay 
Kondensator oder ionenleitende Fo.ie, jeweiis enthaitend eine Zusamtnensetzung 
gen,** eine m der An^ , bis „ oder ein Verbundkerper ^ ? 

Elebrochernische ZeUe, umfassend einen Feste.ektroiyt, Separa,or oder eine 
Eletoode gemaB Anspruch 1 , oder eine Kombinarion aus zwei „der mehr da- 



15 13. 



Verwendung eines Poiymers Da, wie in einem der Anspruche I, 5 und 6 defi- 
ne, a* Vemefcersystem in einem Festeleteoiyt, einem Separator Oder einer 

Elektrode. 
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| | bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

| | Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwtesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[~y~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzelchen 

'PCT/EP 99/03028 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08F8/00 H01M10/40 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikat ion ssy stem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08F H01M C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 196 12 769 A (BASF AG) 
2. Oktober 1997 (1997-10-02) 
in der Anmeldung erwahnt 



1-13 



Seite 
Seite 
Seite 
Seite 



2, 
2, 
3, 
4, 



Anspruche 



Zei le 
Zei le 
Zeile 
Zeile 
1-14 



1 

53 
12 
50 



- Zeile 37 

- Seite 3, 

- Seite 4, 

- Seite 5, 



Zeile 
Zei le 
Zei le 



3 

36 
9; 



US 5 558 911 A (R. 
24. September 1996 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



BLUM) 

(1996-09-24) 



1-13 



-/- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



1 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



"L 1 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

'P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzipsoder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



6. September 1999 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



13/09/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Permentier, W 



Fofmblatt PCT/tSA/21 0 (Blatt 2) (Jul! 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

;T/EP 99/03028 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Verdftentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P,Y 



6. EISELE: "Mecanisme de 
photoreticulation de polymeres contenant 
le motif dicyclopentadiene en presence et 
en absence de benzophenone. " 

MACR0M0L. CHEM. PHYS. , 
Bd. 197, Mai 1996 (1996-05), Seiten 
1731-1756, XP000630364 
Seite 1731 - Seite 1756 

DE 196 53 631 A (BASF COATINGS AG) 
25. Juni 1998 (1998-06-25) 
das ganze Dokument 

US 5 098 973 A (S. K0ZUKA) 
24. Marz 1992 (1992-03-24) 
Anspriiche 1-7 

EP 0 377 199 A (BASF AG) 
11. Jul i 1990 (1990-07-11) 
Anspruch 1 

US 4 241 149 A (M. M. LABES) 
23. Dezember 1980 (1980-12-23) 
Anspriiche 1-11 

EP 0 526 399 A (CIBA-GEIGY AG) 
3. Februar 1993 (1993-02-03) 
Anspriiche 1-19 

EP 0 666 607 A (HYDRO-QUEBEC) 
9. August 1995 (1995-08-09) 
Anspriiche 1-19 

EP 0 395 990 A (BASF AG) 

7. November 1990 (1990-11-07) 

Seite 4, Zeile 43 - Seite 6, Zeile 17; 
Anspriiche 1-3 

DE 44 33 290 A (L0HMANN GMBH) 
21. Marz 1996 (1996-03-21) 

Seite 3, Zeile 15 - Seite 5, Zeile 8; 
Anspriiche 1-16 



1-13 



1-13 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

lormation on patent family members 



International Application No 

PCT/EP 99/03028 



Patent document 
ci tea in searcn repon 


Publication 

ddte 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


DE 19612769 A 


02-10-1997 


AU 


2292797 


A 


22-10-1997 






CA 


2250107 


A 


09-10-1997 






CN 


1220030 


A 


16-06-1999 






WO 


9737397 


A 


09-10-1997 






EP 


0890196 


A 


13-01-1999 






ZA 


9702672 


A 


28-09-1998 



US 


5558911 


A 


24-09-1996 


DE 


4413436 


A 


19-10-1995 










EP 


0678562 


A 


25-10-1995 


DE 


19653631 


A 


25-06-1998 


WO 


9828345 


A 


02-07-1998 


US 


5098973 


A 


24-03-1992 


JP 


2857471 


B 


17-02-1999 










JP 


3079609 


A 


04-04-1991 



EP 377199 A 11-07-1990 



DE 


3844445 


A 


19- 


-07- 


1990 


AT 


89837 


T 


15- 


-06- 


1993 


AU 


619069 


B 


16- 


-01- 


1992 


AU 


4733789 


A 


05- 


-07- 


1990 


CA 


2005241 


A 


30- 


-06- 


1990 


ES 


2055002 


T 


16- 


-08- 


1994 


FI 


98921 


B 


30- 


-05- 


■1997 


JP 


2229810 


A 


12- 


-09- 


■1990 


JP 


2846014 


B 


13- 


-01- 


■1999 


KR 


139625 


B 


01- 


-07- 


■1998 


US 


5128386 


A 


07- 


-07- 


■1992 



US 4241149 A 23-12-1980 DE 3027014 A 05-02-1981 

FR 2466874 A 10-04-1981 

GB 2054255 A, B 11-02-1981 

JP 56020177 A 25-02-1981 

NL 8004149 A 22-01-1981 



EP 526399 A 03-02-1993 CA 2074668 A 30-01-1993 

DE 59203814 D 02-11-1995 

JP 5247401 A 24-09-1993 

US 5420204 A 30-05-1995 



EP 666607 A 09-08-1995 US 5486435 A 23-01-1996 

CA 2134955 A 26-07-1995 

JP 7237258 A 12-09-1995 

US 5622792 A 22-04-1997 



EP 395990 A 07-11-1990 DE 3914374 A 31-10-1990 

CA 2013952 A 29-10-1990 

DE 59004084 D 17-02-1994 

JP 2305847 A 19-12-1990 

US 5073611 A 17-12-1991 



DE 4433290 A 21-03-1996 - DE 4447615 A 11-07-1996 



Form PCT/ISA/21 0 (patent family annex) (July 1992) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
NAE19980303PC 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCTYEP99/03028 


04 May 1999 (04.05.99) 


04 May 1998 (04.05.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08F 8/00 






Applicant 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



^ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 



been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. 



This report contains indications relating to the following items: 
I IXI Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention f^j 
Reasoned statement under Article .35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


[SI 


VI 




VII 


□ 


VIII 


□ 



citations and explanations supporting such statement 
Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 
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Date of submission of the demand 

06 December 1999 (06.12.99) 


Date of completion of this report 

01 August 2000 (01.08.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCTrtPE A/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/03028 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

[ [ the international application as originally filed. 

the description, pages 1-13,15-62 9 as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages If , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



26 July 1999 (26.07.1999) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-13 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^ the drawings, sheets/fig , 
sheets/fig . 
sheets/fig , 
sheets/fig 



1/3-3/3 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



06 December 1999 (06.12.1999) 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I | the claims, Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/03028 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 
See Supplemental Sheet. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/03028 



VI. Certain documents cited 



1 . Certain published documents (Rule 70. 10) 



Application No. 
Patent No. 



Publication date 
(day/month/year) 



Filing date 
(day/month/year) 



Priority date (valid claim) 
(day/month/year) 



2. Non-written disclosures (Rule 70.9) 

Date of written disclosure 

Kind of non-written disclosure Date of non-written disclosure referring to non-written disclosure 

(day/month/year) (day/month/year) 



See annex 



Form PCT/IPEA/409 (Box VI) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internationa] application No. 
PCT/EP 99/03028 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: V and VI 



Dl: DE 196 12 769 A (BASF AG) 2 October 1997 (1997- 
10-02) cited in the application 

D2: US-A-5 558 911 (R. BLUM) 24 September 1996 
(1996-09-24) cited in the application 
D3 : G. EISELE: 'Mecanisme de photoreticulation de 
polymeres contenant le motif dicyclopentadiene en 
presence et en absence de benzophenone. ' MACROMOL. 
CHEM. PHYS., Vol. 197, May 1996 (1996-05), pages 
1731-1756, XP0 00 6303 64 

D4: DE 196 53 631 A (BASF COATINGS AG) 25 June 1998 
(1998-06-25) 

D5: US-A-5 098 973 (S. KOZUKA) 24 March 1992 (1992- 
03-24) 

D6: EP-A-0 377 199 (BASF AG) 11 July 1990 (1990-07- 
11) 

D7: US-A-4 241 149 (M.M. LABES) 23 December 1980 
(1980-12-23) 

D8: EP-A-0 526 399 (CIBA-GEIGY AG) 3 February 1993 
(1993-02-03) 

D9: EP-A-0 666 607 (HYDRO-QUEBEC) 9 August 1995 
(1995-08-09) 

D10: EP-A-0 395 990 (BASF AG) 7 November 1990 
(1990-11-07) 

Dll: DE 44 33 290 A (LOHMANN GMBH) 21 March 1996 
(1996-03-21) 



1. Dl is considered to be the closest prior art. 

According to lines 55 and 56 on page 4 of Dl, it is 
merely "advantageous" to cross-link the cross- 
linking system in an atmosphere of inert gas and 
Example 1 of Dl teaches precisely that. 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/03028 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: V and VI 



The essence of the present composition is clearly 
the "novel cross-linking system" (polymer Ila) , 
which "can be processed to the exclusion of inert 
gas" . 

Were novelty in any way established, it would still 
appear that the solution to the claimed problem 
(page 4 of the application) , which involves using 
the present cross-linking system (Ila), has (at 
least) been suggested by Dl (PCT Article 33(2) and 
(3) ) . 

2. The manner in which the polymeric material (II) 
should differ from the cross-linking system of Dl 
remains entirely unclear (PCT Article 33(2)). 

It is generally known from the examples of Dl that 
the cross-linking of carrier polymers, which can be 
used as separators in electrochemical cells, can 
also be carried out by UV radiation, for example. 
Therefore, it can be assumed that the polymers used 
in Dl also contain reactive groups RG that make 
such cross-linking possible. 

3. The remaining international search report citations 
are considered to be of less relevance. 

4 . D3 is a document as defined in Box VI of this 
report . 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



VERTRAG UB 



DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 



pCT , REC ' D 0 3 AUG 2000 I 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICTTI 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
NAE19980303PC 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 



I nternationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/03028 



I nternationales Anmeldedatumf Tag/Monat/Jahr) 
04/05/1999 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
04/05/1998 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F8/00 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

5* 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt/^^latter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwartungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamtjSCBIatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artiket 35(2) hinsichtltch der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 



Datum der Einreichung des Antrags 
06/12/1999 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

& .1. Lu 00 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
Xjjl D-80298 Miinchen 
Zgfl Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter .^^SS^v 
Giesemann. G \* jg/' // 

Tel. Nr. +49 89 2399 8517 



Formblatt PCT/IPE A/409 (Deckbtatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/03028 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-13,15-62 ursprungliche Fassung 

1 4 eingegangen am 26/07/1 999 mit Schreiben vom 26/07/1 999 

Patentanspruche, Nr.: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1/3.3/3 eingegangen am 06/12/1999 mit Schreiben vom 06/12/1999 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/03028 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-13 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-13 

Gewerbiiche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1 . Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/03028 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



D1: DE 196 12 769 A (BASF AG) 2. Oktober 1997 (1997-10-02) in der 

Anmeidung erwahnt 
D2: US-A-5 558 91 1 (Ft. BLUM) 24. September 1 996 (1 996-09-24) in der 

Anmeidung erwahnt 
D3: G. EISELE: 'Mecanisme de photoreticulation de polymeres contenant le 

motif dicyclopentadiene en presence et en absence de benzophenone.' 

MACROMOL CHEM. PHYS., Bd. 197, Mai 1996 (1996-05), Seiten 1731- 

1756, XP000630364 
D4: DE 196 53 631 A (BASF COATINGS AG) 25. Juni 1998 (1998-06-25) 
D5: US-A-5 098 973 (S. KOZUKA) 24. Marz 1992 (1992-03-24) 
D6: EP-A-0 377 199 (BASF AG) 11. Juli 1990 (1990-07-11) 
D7: US-A-4 241 149 (M. M. LABES) 23. Dezember 1980 (1980-12-23) 
D8: EP-A-0 526 399 (CIBA-GEIGY AG) 3. Februar 1993 (1993-02-03) 
D9: EP-A-0 666 607 (HYDRO-QUEBEC) 9. August 1995 (1995-08-09) 
D10: EP-A-0 395 990 (BASF AG) 7. November 1990 (1990-1 1-07) 
D1 1: DE 44 33 290 A (LOHMANN GMBH) 21. Marz 1996 (1996-03-21) 

1. D1 wird als nachstliegend angesehen. 

Laut Seite 4, Zeilen 55/56 von D1 ist es lediglich "vorteilhaft", die Vernetzung des 
Vernetzersystems unter Inertgas durchzufuhren und das Beispiel 1 von D1 lehrt 
genau dies. 

Der Kern der vorliegenden Zusammensetzung ist offenbar das "neuartige 
Vernetzersystem" (Polymer Ma), das "unter Vermeidung von Inertgasbedingungen 
verarbeitet werden kann". 

Insofern scheint es, daB die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe (Seite 4 der 
Anm.) via vorliegendem Vernetzersystem (Ma) durch D1 (zumindest) naheliegt, 
falls die Neuheit uberhaupt gegeben ist (Art. 33(2) und (3) PCT). 

2. Es bleibt vollig unklar, wodurch sich das polymere Material (II) gegenuber dem 
Vernetzersystem von D1 unterscheiden soli (Art. 33(2) PCT). 

Aus den Beispielen von D1 ist generell bekannt, daB dort ebenfalls Vernetzungen 
von Tragerpolymeren - verwendbar als Separator in elektrochemischen Zellen 
etwa - durch z.B. UV-Strahlung vorgenommen werden, wobei angenommen wird, 
daB die in D1 verwendeten Polymere ebenfalls Reaktivgruppen RG enthalten, die 
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eben diese Vernetzung erst moglich machen. 

3. Die ubrigen Dokumente des internationalen Recherchenberichts werden als 
weniger relevant angesehen. 

4. D3 ist ein Dokument im Sinne von Abschnitt VI dieses Bescheides. 
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hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
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nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtem noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Obersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Obersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Obersetzung auch Obersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzelheiten zu den maGgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
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- Europaisches Patentamt 
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I. Grundtage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungfich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-13,15-62 ursprungliche Fassung 

1 4 eingegangen am 26/07/1 999 mit Schreiben vom 26/07/1 999 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 eingegangen am 06/1 2/1 999 mit Schreiben vom 06/1 2/1 999 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 
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V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-13 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-13 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1 . Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 
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D1: DE 196 12 769 A (BASF AG) 2. Oktober 1997 (1997-10-02) in der 

Anmeldung erwahnt 
D2: US-A-5 558 91 1 (R. BLUM) 24. September 1996 (1996-09-24) in der 

Anmeldung erwahnt 
D3: G. EISELE: 'Mecanisme de photoreticulation de polymeres contenant le 

motif dicyclopentadiene en presence et en absence de benzophenone.' 

MACROMOL. CHEM. PHYS., Bd, 197, Mai 1996 (1996-05), Seiten 1731- 

1756, XP000630364 
D4: DE 196 53 631 A (BASF COATINGS AG) 25. Juni 1998 (1998-06-25) 
D5: US-A-5 098 973 (S. KOZUKA) 24. Marz 1992 (1992-03-24) 
D6: EP-A-0 377 199 (BASF AG) 1 1. Juli 1990 (1990-07-1 1) 
D7: US-A-4 241 149 (M. M. LABES) 23. Dezember 1980 (1980-12-23) 
D8: EP-A-0 526 399 (CIBA-GEIGY AG) 3. Februar 1 993 (1 993-02-03) 
D9: EP-A-0 666 607 (HYDRO-QUEBEC) 9. August 1995 (1995-08-09) 
D10: EP-A-0 395 990 (BASF AG) 7. November 1990 (1990-1 1-07) 
D1 1: DE 44 33 290 A (LOHMANN GMBH) 21. Marz 1996 (1996-03-21) 

1. D1 wird als nachstliegend angesehen. 

Laut Seite 4, Zeilen 55/56 von D1 ist es lediglich "vorteilhaft", die Vernetzung des 
Vernetzersystems unter Inertgas durchzufuhren und das Beispiel 1 von D1 lehrt 
genau dies. 

Der Kern der vorliegenden Zusammensetzung ist offenbar das "neuartige 
Vernetzersystem 1 ' (Polymer lla), das "unter Vermeidung von Inertgasbedingungen 
verarbeitet werden kann". 

Insofern scheint es, daB die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe (Seite 4 der 
Anm.) via vorliegendem Vernetzersystem (lla) durch D1 (zumindest) naheliegt, 
falls die Neuheit uberhaupt gegeben ist (Art. 33(2) und (3) PCT). 

2. Es bleibt vollig unklar, wodurch sich das polymere Material (II) gegenuber dem 
Vernetzersystem von D1 unterscheiden soil (Art. 33(2) PCT). 

Aus den Beispielen von D1 ist generell bekannt, daB dort ebenfalls Vernetzungen 
von Tragerpolymeren - verwendbar als Separator in elektrochemischen Zellen 
etwa - durch z.B. UV-Strahlung vorgenommen werden, wobei angenommen wird, 
daB die in D1 verwendeten Polymere ebenfalls Reaktivgruppen RG enthalten, die 
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eben diese Vernetzung erst moglich machen. 

3. Die ubrigen Dokumente des internationalen Recherchenberichts werden als 
weniger relevant angesehen. 

4. D3 ist ein Dokument im Sinne von Abschnitt VI dieses Bescheides. 
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